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F. Wirth. Uber die Alkalidoppeloxalate des Scandiums ust. l 


Uber die Alkalidoppeloxalate des Scandiums, iiber Scandium- 


schwefelsdure und Scandiumsulfid. 
Von 


Fritz WIRTH. 


Mit 1 Figur im Text. 


I. 


Nach AvER von WetspacH! bilden die Yttererdenoxalate mit 
Ammonoxalat Doppelsalze, in denen die ammonoxalatreichsten ohne 
Dissoziation in einer gesittigten Lésung von Ammonoxalat léslich 
sind. Diese Doppeloxalate zeigen groBe Léslichkeitsunterschiede, 
so dab sie zur Reindarstellung der Elemente der Yttergruppe mit 
Erfolg verwendet wurden. AUER? hat diese Methode insbesondere 
bei der Spaltung des Ytterbiums in das Aldebaranium und Kassio- 
peium benutzt. Bemerkenswert ist, daB die fraktionierte Kristalli- 
sation der Kalium- und Natriumdoppeloxalate nicht zur Trennung 
der Yttererden fiihrt, da die Léslichkeitsunterschiede bei den ein- 
zelnen Klementen unerheblich sind. Am schwersten léslich ist das 
Holmium-Ammoniumdoppeloxalat, dann folgen Dysprosium, Erbium, 
Thulium, Aldebaranium und Cassiopeium. Das Ytterbiumsalz ist nach 
AvER mehr als 10mal so reichlich léslich als das entsprechende 
Holmiumsalz. Mit steigender Temperatur erhéht sich die Léslichkeit 
der Doppeloxalate, sofern die Lésung an Ammonoxalat gesiittigt 
bleibt, in ganz auBerordentlichem Mabe. 

Die Léslichkeit der Erdoxalate selbst in Ammonoxalat steigt 
nach B. Brauner® mit fallender Basizitét von Lanthan, Pr, Nd, Ce, 
Y, Yb bis zum Thor. Von den Ceriterden ist nur das Samarium-Ka- 
liumoxalat Sm,(C,0,),.K,C,0,.5H,O beschrieben worden, das CLEver ‘ 
dargestellt hat. Ganz allgemein sind die Ceriterden in einer heiben 
konzentrierten Ammonoxalatlésung teilweise léslich, scheiden sich 
aber beim Erkalten nahezu vollkommen und unverindert wieder aus. 

Dagegen bilden die Yttererdenoxalate mit den Alkalioxalaten 
wohldefinierte Doppelsalze. Infolge ihrer schwacher basischen Natur 


= 


Monatshefte f. Chem. 27 (1906), 935. 
Monatshefte f. Chem. 29 (1908), 181. 
3 Journ. Chem. Soc. 73 (1898), 851; Chem. Centrbl. 1899 1, 822. 


Asneces Handbuch d. anorg. Chem. III. 1, 5. 290. 
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Z. anorg. Chem. Bd. 81 
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sind sie zur Komplexbildung mehr geeignet und nahern sich in 
dieser Beziehung dem Thor. In der Literatur sind nur Kalium- 
doppeloxalate des Yttriums selbst beschrieben worden. In ABEGGs 
Handbuch der anorg. Chemie? ist das Salz Y,(C,O,),.3K,C,0,.18H,O 
angefiihrt. In neuerer Zeit haben Pratrr und Jamers? die Léslich- 
keit des Yttriumoxalats in Kaliumoxalatlésungen untersucht. Sie 
fanden, daB sich bei 25° ein Doppelsalz Y,(C,O,),.4K,C,0,.12H,O 
bildet. Die Existenz des von CLEvE und Hore.iunp® beschriebenen 
Salzes Y,(C,O,),K,C,0,.H,O konnten diese Forscher nicht be- 
statigen. 

Weitere Angaben iiber die Doppeloxalate der seltenen Erden 
fehlen; beziiglich der Scandiumdoppeloxalate, deren Zusammen- 
setzung bisher nicht bekannt war, gibt R. J. Mreyer* nur an, dab 
sie in tiberschiissigen Alkalioxalatlésungen leicht léslich sein sollen. 
la das Scandium als elektronegativstes Glied der dreiwertigen Erden 
mit dem ‘Thorium weitgehende Analogien aufweist, erschien eine 
venauere Untersuchung der diesbeziiglichen Verhiltnisse manchen 
AufschluB iiber die Stellung der Scandinerde geben zu kénnen.® 

Nach meinen Versuchen ist das Oxalat der Scandinerde, ebenso 
wie das Thoroxalat, leicht léslich in heiBen Alkalioxalatlésungen, 
sowie in Ammonoxalat. Beim Erkalten der Lésungen kristallisieren 
sehr gut ausgebildete Doppeloxalate aus. Zur Darstellung nimmt 
man etwa 0.5—0.6 g Oxalat und erhitzt mit ca. 20 ccm der halb- 
yesiittigten Alkalioxalatlésung. Die Auflésungsgeschwindigkeit ist 
sehr grob, besonders beim Natriumsalz, ebenso scheidet sich dieses 
in der Kilte am schnellsten ab, wahrend das Ammondoppeloxalat 
etwa 2—3 Tage zu seiner Abscheidung bendétigt. Die Analyse der 
mit etwas Wasser rasch gewaschenen, mit Alkohol und Ather ge- 
trockneten Praparate ergab: 


1. Se,(C,O,),.3 Na,C,0,.10H,O = 934.2. 


se, V,, C.f de, H,O, Na,O 
Ber. 14.58”), 46.24", 19.27° 0 19.91 °/, 
(7el. 15.19 45.389 18.92 L987 

14.586 46.12 19.01 — 


III. 1, S. 332. 
? Journ. Amer. Chem. Soc. 33 (1911), 488: Chem. Cenirbi. 1911 1, 1686. 
> Bull. Soe. Chim. Paris 19, 193 u. 289. 
Analyse der seltenen Erden und Erdsiiuren, Stuttgart 1912, 5. 116. 
Das zu diesen Untersuchungen verwandte Scandiummaterial wurde mir 
von Herrn Prof. Dr. R. J. Mever in liebenswiirdigster Weise zur Verfiigung 
gestellt, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank sage. 


Uber die Alkalidoppeloxalate des Scandiums usw. 3 


2. Se,(C,0,),.3K,C,0,.10H,O = 1030.8. 


Se,0,, C,0,, H,O, Na,O 
Ber. 13.21°/, 41.91°), 17.46°, 27.42°), 
Gef. 12.89 42.16 17.01 28.038 
a 12.94 41.98 16.75 27.94 
Se,O,, C,9,, H,0, (NH,),O 
Ber. 15.06°/, 47.78°),, 19.91°), 7.25° 
Gef. 14.82 46.91 20.31 16.93 
” 14.91 47.22 20.25 


Die Doppeloxalate sind in kaltem Wasser sowie in kalten ver- 
diinnten uud konzentrierten Lésungen der Alkalioxalate nahezu un- 
léslich. HeiBes Wasser lést unter Zersetzung, heife Siuren fiihren 
eine vollstindige Liésung herbei. Nur das Ammondoppeloxalat wird 
von der gesattigten Ammonoxalatlésung gelést, doch sind die ge- 
lésten Mengen im Verhiltnis zu einer Thoroxalat-Ammonoxalat- 
lésung, die bei 25° 14.89 g ThO, enthilt?, sehr gering. Bei simt- 
lichen Oxydbestimmungen wurde eine bestimmte Menge des Doppel- 
salzes vergliiht und das Oxyd in verdiinnter Salzsiure gelést. Aus 
dieser Lésung wurde das Scandium mit Ammoniak quantitativ ge- 
fallt. Auf diese Weise werden eventuelle Stérungen, welclie die 
Komplexbildung mit sich bringt, vermieden. Auf keinen Fall darf 
die Fallung des Scandiums mit Kalilauge vorgenommen werden, da 
sich Scandiumhydroxyd auch in einem geringen UberschuB an Lauge 
etwas list. Das schwach basische Scandium verhilt sich also in 
diesem Falle abnlich wie Aluminium und Beryllium. Aus dieser 
Lésung fallt Wasserstoffsuperoxyd ein weiBbes Scandiumperoxyd. 
Nachstehende Tabelle und Diagramm I enthalten die erhaltenen Re- 
sultate. 


Loéslichkeit des Scandiumoxalats in Ammonoxalat bei 25°. 





In 100 g Fliissigkeit sind enthalten 


‘ers.-Daue ‘ers.- 

Vers.-Dauer Vers.-Anordnung g C,0, g Oxyd 
4 Tage Verd. Ammonoxalat 1.624 0.3019 
4 Tage do. 2.4 0.4012 
14 Tage Festes Ammonoxalat 4.478 0.7108 


Versetzt man die heiBe Scandiumalkalioxalatlésung mit Salz- 
siure, so faillt — analog wie bei der Thorerde — schén _ kristalli- 
siertes, stark doppelbrechendes Scandiumoxalat Sc,(C,0,),.5H,O aus. 
Die Doppeloxalate verlieren ihr Wasser erst bei ca. 175° voll- 


* OQ. Havser u. F. Wirtru, Z. anorg. Chem. 78, 75. 
1° 








4 FL Worth. 


stiindig, die wasserfreien Oxalate sind sehr hygroskopisch. Wahr- 
scheinlich sind sie als Alkalisalze einer komplexen Scandiumoxal- 
siure aufzufassen, der die Formel [Se/C,0,),)H, zukommt. Den 
Doppeloxalaten selbst kommt in diesem Falle die Formel 

ce ,({% \ ~ ~ ‘ 

Sefé 2, ,|R, .5H,O 


zu. Dafiir spricht auch, daB sich Scandiumoxalat verhiltnismabig 
leicht in Oxalsiure lést. Schiittelt man das Salz 10 Tage bei 25° 


Scandwm oxal al - 


- * 
GmmonoxaLat bet - 
¢ 25° 3 
ne 
” 4 
‘ /4 
> gC, 0; 

A 4 ———EE Ee 
| 2 3 * 5 


mit }/,/-norm. Oxalsiure, so sind in 100g Flissigkeit 0.0366 g 
Se,O0, = 0.1188 Sc,(C,O,),.5H,O gelést. 

Der Typus |Me(C,O,).|R, ist bereits bei vielen dreiwertigen 
Klementen festgestellt worden, so z. B. beim Aluminium!?, das das 
Salz [Al(C,O,).]Na,.4'/,H,O bildet, beim Eisen”, von dem ebenfalls 
eine analoge Verbindung |{Fe(C,O,), |Na,.51/,H,O bekannt ist. Kine 
vollstindige Ubersicht tindet sich bei A. Werrner: Neuere An- 
schauungen auf dem Gebiete der anorg. Chem. 1913, S. 138. 

Das Scandium liefert also eine fiir dreiwertige Elemente typische 
‘Trioxalometallverbindung und unterscheidet sich dadurch streng vom 
Thor, das die Verbindung ThO.CO.COOK),.4H,0° sowie das Salz 
Na, Th(C,O,),.6H,O* bildet. 


' Rosennem, Z. anorg. Chem. 11 (1896), 182. 
* Ever u. Varenta, Monaishefte f. Chem. 1 (1880), 763. 
Cleve J. 1874, 261. 


* Rosenunem, Z anorg. Chem. 35, 424. 


$ 
‘a 

gy 

G 
a 
fi 








Uber die Alkalidoppeloxalate des Scandiums usw. 


Ll. 


Behandelt man das bei Zimmertemperatur stabile Scandium- 
sulfat Sc,(SO,),.5H,O mit einer Schwefelsiure vom spezifischen Ge- 
wicht 1.6, so geht es in Lésung. Nach einiger Zeit scheidet sich 
ein weiBes Salz aus, das auf dem Tonteller itiber Schwefelsiure ge- 
trocknet und sofort analysiert wurde. 


Se,(SO,),.3H,SO, = 670.62. 


Se,O0, SO, 
Ber. 20.31°/, 71.63°), 
Gef. 19.89 71.10 
i 19.73 71.21 


Die Scandiumschwefelsiure ist also ihrer Zusammensetzung 
nach ein vollstindiges Analogon der iibrigen sauren Sulfate der 
seltenen Erden vom Typus (R',(SO,),.3H,SO,. Nitson’ hat das 
Kaliumsalz Sc,(SO,),.3K,SO, dargestellt. Man kann also die Scan- 
diumschwefelsiure als komplexe Siure von der Zusammensetzung 
[Sce(SO,),]H, und das Kalisalz als [Sc(SO,),]K, auffassen. Inter- 
essant ist, daB ein entsprechendes Persieals, der sogenannte Ferri- 
natrit*, existiert, dem nach Werianp® die Formel {Fe(SQ,), |Na, 
zukommt. 

In Beriihrung mit Wasser zerfallt sie natiirlich in Sulfat und 
Schwefelsiure, auch ist sie sehr hygroskopisch. In der konzen- 
trierten Saiure (s =1.6) ist sie etwas liéslich; in 100 g Fliissigkeit 
fanden sich bei 25° 0.175 g Sc,O, = 0.8616 g Sc,(SO,),.H,SO, 
gelést. 

Kil. 


Erhitzt man Scandiumsulfat im trockenen Schwefelwasserstoff- 
strom, so geht es glatt in das ‘l'risulfid Sc,S, tiber. Man kann ganz 
gut vom Pentahydrat ausgehen, zumal die Darstellung des reinen 
wasserfreien Sulfats nicht ganz einfach ist. Als elektronegatives 
Klement der seltenen Erden fiingt das Sulfat der Scandinerde be- 
reits bei etwa 300° an, sich etwas zu zersetzen, besonders, wenn 
die Flammengase auf das Salz einwirken kénnen. 

Das Sulfid besitzt in der Kilte eine hellgelbe Farbe, in der 
Hitze ist es gelb bis gelbbraun gefirbt. An trockener Luft ist es 
ziemlich bestindig, selbst bei etwa 100°. Durch Siéiuren und all- 


' Berl. Ber. 1880, 1430 u. 1439. 
* R. Scnarizer, Zeitschr. f. Aryst. 41, 2 
* Z. anorg. Chem. 84 (1913), 349. 
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mihlich auch durch heibes Wasser wird es unter H,S-Entwickelung 
zersetzt. Erhitzt man es im Platintiegel an der Luft, so farbt es 
sich intensiv gelb. Es trtt offenbar eine Schwefelabspaltung ein, 
da das Sulfid bei héherer Temperatur mit blauer Flamme zu Oxyd, 
etwas Sulfat und Schwefeldioxyd verbrennt. 


Die Analyse ergab fiir Sc,S, = 184.41. 
23 


se Ss 
ber. 47.84”). 92.16"), 
Get. 47.98 52.02 
$8.25 51.91 


Berlin, Anorg.-chem. Institut der Kgl. Techn. Hochschule. 


bei der Redaktion eingegangen am 14. Mirz 1914. 


F. Worth. Uber das Orxalat und Acetat der Beryllerde. 


Uber das Oxalat und Acetat der Beryllerde. 
Von 
KF. Wirra. 


Uber die Léslichkeit des Berylliumoxalats in Wasser liegen 
bisher noch keine exakten Werte vor. Parsons! gibt nur an, dab 
es sich bei 100° in weniger als seinem eigenen Volumen Wasser 
lést und da es bei gewohnlicher Temperatur fast ebenso léslich ist. 

Kine genaue Bestimmung der Léslichkeit erschien mir schon 
aus dem Grunde wiinschenswert, weil Beryllium das einzige Ele- 
ment der zweiten Gruppe ist, dessen oxalsaures Salz in Wasser 
sehr leicht léslich ist. Wie in vielen seiner chemischen Eigen- 
schaften steht es also auch in dieser Hinsicht dem Aluminium nahe. 

Zur Darstellung des Oxalats* lést man das Hydroxyd in einem 
geringen Uberschu8 von warmer Oxalsiure auf und dampft auf dem 
Wasserbad ziemlich stark ein. Die ersten Fraktionen sind stets 
mit Oxalsiiure verunreinigt; hat man einen gréferen UberschuB an 
Oxalséiure genommen, so scheidet sie sich beim Eindampfen in langen 
Nadeln ab, die nur wenig Beryllium enthalten. Ein reines Priiparat 
erhailt man erst durch wiederholte fraktionierte Krystallisation, bei 
der die schwerer léslichen Anteile, welche noch Oxalsiure enthalten, 
entfernt werden miissen. 

Die einzelnen Fraktionen enthielten: 15.12, 15.49 und 16.65°), 
BeO. Zu den folgenden Bestimmungen wurde die letzte Fraktion 
verwandt, deren Analyse auf das normale Trihydrat BeC,O,.3H,O 
stimmte. Das Oxalat kristallisierte in bis 8mm groBen, doppel- 
brechenden Platten. 





In 100g Fliissigkeit sind gelést 


Lésungsmittel 
| BeO BeC,0,.3H,O 
Wasser 6.432 g 38.72 g 
'/,,"n. Oxalsiure 7.17 43.16 
') o7m. H,SO, 6.99 42.08 
. ,-O. H,SO, 6.71 _— 


' Z. anorg. Chem. 49 (1906), 178. 
* Parsons, |. c. 
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100 ccm Wasser lésen also bei 25° 63.2 g Trihydrat auf, 100g 


,ppnorm. Schwetelsiure lésen 72.65g und 100g ?/,,-norm. Oxal- 
siure lésen 75.92 g Oxalathydrat auf. Das Oxalat erfahrt also 
durch freie Oxalsiure eine bedeutende Léslichkeitserhéhung. Dies 
weist darauf hin, daBb es mit der Oxalsiure zu einer komplexen 
Berylhumoxalsiure zusammentritt, der die Formel Be(C,0,H), zu- 
kommt. In der Tat konnte RosEnnErmm? Salze dieser Saure dar- 
stellen, z. B. das Ammoniumberylliumoxalat, (NH,),0.BeOQ.2C,0,, 
das Kaliumsalz, K,O.BeO.2C,0,, und das entsprechende Natrium- 
salz, das 1 Mol. H,O enthilt. Normale Schwefelsiiure wandelt das 
Oxalat teilweise in das Sulfat um, da das letztere Salz bedeutend 
schwerer in Wasser léslich ist’, als das Oxalat. 

Wihrend sich das Oxalat iiberaus leicht in Wasser lést, wird 
das sog. basische Acetat des Berylhums, Be,O(CH,COO),, das als 
Salz eimer kondensierten Orthopolyessigsiiure aufzufassen ist *, von 
Wasser kaum benetzt und daher nur langsam gelést. Erst beim 
langeren Schiitteln mit Wasser (T’ = 40°) lést es sich in betracht- 
lichen Mengen auf. Beim Eindampfen solcher Lésungen erhalt man 
jedoch das Acetat nicht wieder zuriick, sondern es resultiert eine 
basische, gummuartige Masse von wechselnder Zusammensetzung. 
bas Acetat ist also in Wasser nur unter Zersetzung léslich, so daB 
eine Bestimmung der gelésten Mengen ohne Interesse war. 

Unzersetzt und in erheblichen Mengen lést sich das Acetat 
dagegen in Chloroform, Nitrobenzol, Aceton usw. auf. Nimmt man 
die Auflésung in der Hitze vor, so kristallisiert beim Erkalten zuerst 
eine instabile Form in nadelférmigen Kristallen*, die aber bei etwa 
90° wieder in die stabilen Oktaeder iibergehen. 

Bei Zimmertemperatur (7=18° ca.) sind in 100g der Chloroform- 
lésung 6g BeO = 25g Berylliumacetat enthalten. 100g Chloroform 
lésen also 33.8, 100 ccm Chloroform lésen rund 50g basisches Acetat 
auf. Das Acetat ist auch in der Chloroformlésung gegen Reagenzien 
sehr bestiindig, eine naihere Untersuchung iiber diesen interessanten 
Kérper ist im Gange. 

Z. anorg. Chem. 1b (1897), 290. 
FE. Wirtu, Z. anorg. Chem. 79 (19138), 357. 
GiLassMANN, Chem.-Ztg. 31, 8. — Sreinmetz, Z. anorg. Ch. S54 (1907), 207. 


Ursatmw und Lacompe, Compt. rend. 133 (1901), 874; Compt. rend. 134 


(1902), 712. 
Berlin, Anorg.-chem. Institut der Kgl. Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Miirz 1914. 
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Uber das Sulfat und Oxalat der Scandinerde. 
Von 
EF. Wrrra. 


Mit 2 Figuren im Text. 


I. 

Uber die Léslichkeitsverhiiltnisse des Sulfats und Oxalats des 
Scandiums in Siuren, die bei der analytischen Trennung und Rein- 
darstellung dieses Elementes eine grobe Rolle spielen, sind bisher 
keine systematischen Untersuchungen ausgefiihrt worden. 

Beziiglich des Sulfats gibt der Entdecker des Scandiums, L. F. 
Nizson?}, nur an, daB es auBerordentlich leicht in Wasser lislich ist. 
Nach Crookes” enthalten 100 Teile der bei 12° gesiittigten Lésung 
44.5 Teile wasserfreies Scandiumsulfat. 

Das Oxalat des Scandiums ist nach diesen Autoren etwas lis- 
lich in Sauren und sogar in Wasser. Nuiuson gibt an, dab 100 ccm 
einer 1°/,igen Schwefeisaure 0.0274 g Sc,O, = 0.0926 g Oxalat- 
hydrat lésen. Nach R. J. Meyrr® bedart es daher eines groben 
Uberschusses an Oxalsiure, um das Oxalat aus saurer Lésung an- 
nahernd vollstandig zu fillen. Nach diesem Autor* lést eine 
10°/, ige Salzsiure beim Siedepunkt 0.8, eine 20°), ige 1.8 °/, Oxalat- 
hydrat auf. 

Nach meinen Versuchen ist bei 25° allein das 5-Hydrat 
Sc,(SO,),.5H,O stabil, das bei etwas héherer Temperatur als 100° 
in das Bihydrat Sc,(SO,),.2H,O iibergeht. Das Pentahydrat ist an 
der Luft nicht hygroskopisch. Es ist betriichtlich in Wasser lés- 
lich, allein schon geringe Mengen freier Schwefelsiure setzen die 
Léslichkeit ganz enorm herab. Es verhilt sich also ganz genau 


' Berl. Ber. 1880, 1430 u. 1439. 
* Z. anorg. Chem. 61, 349. 
* Analyse d. selt. Erden u. Erdsiuren 1912, 5. 116. 


' Z. anorg. Chem. 67 (1910), 398. 
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wie das gleichfalls schwach basische Erbiumsulfatenneahydrat.! In 
nuchstehender Tabelle sind die erhaltenen Werte eingetragen. 


Tabelle 1. 





ee Lisungsmittel | In 100g Fl. sind gelést bei 25° 
Ode 2) er : ‘ ‘ 

rs n. d. H,SO, Oxyd Se,(SO,)s 
Se,(50,),.5H,O W asser | 10.23 28.27 
s¢,(S0,),.5H,O | W asser 10.41 28.77 
Se,(SO,), .5 HO en. | 10.60 29.29 
Se,(SO0,),.5H,O l-n. 7.192 19.87 
Se,(SO,),.5H,O | 4.86 3.026 8.363 
S¢4(5Q,),-5 HO 9.73 0.476 1.315 
Se,(SO,),.3 H,SO, | 22.35 0.175 — 


Von den bisher untersuchten Sulfaten der seltenen Erden be- 
sitzt also das Scandiumsulfat die gréBte Liéslichkeit in Wasser. Nimmt 
man tir die Wasserléslichkeit den Mittelwert, so sind in 100 g 


y Scandtumsulfat 
bei 25° 
> 
£ \ 
» \ 
\ 
»* 
\ 
\ 
\ | 
: ide 
Normalitat der H, 50, _ 
= l i i j — = ee eee ee ee ee 


“¢ Q£:2 3s 18: 8..5° £2.25 ce. 2 


Flissigkeit 28.52 g Sc,(SO,), = 35.32 g Se,(SO4), 5 H,O gelést. 100 ccm 
Wasser Jésen also bei 25° 54.61 g Scandiumsulfatpentahydrat auf. 
Uber die Léslichkeit derSulfate von den Spaltungsprodukten des alten 


F. Wiera, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 174. 
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Ytterbiums liegen noch keine exakten Angaben vor, doch scheint 
das Ytterbium im allgemeinen sehr leicht lésliche Salze zu bilden. 
Die Léslichkeit des Erbiumsulfats in Wasser ist bedeutend geringer 
In 100 g Flissigkeit sind bei 25° nur 11.94 g Er,(SO, 


as gelist.' 


Ll. 


Das Oxalat des Scandiums fallt aus schwach saurer Liésung mit 
Oxalsiure als schlecht kristallisiertes Pentahydrat Sc,(C,O,),.5H,O 
aus, das bei ca. 120° glatt in das Monohydrat iibergeht. In schén 
kristallisierter Form erhilt man es, wenn eine hei gesiittigte Lésung 
des Oxalats in Ammonoxalat durch Salzsiure zersetzt wird. 

Ich bestimmte vorlaufig die Léslichkeit des Oxalats in Schwefel- 
siuren verschiedener Konzentration bei 25°. Tabelle 2 und Fig. 2 
enthalten die Resultate. 


Tabelle 2. 





Normalitit der H,SO, 


In 100 ¢ Fliissigkeit sind gelést: 


g Se 20s g Se,(C,0,4), 
l 0.0444 0.1148 
2.1 0.0995 0.25738 
2.43 0.1132 0.2904 
3.57 0.1625 0.4202 
4.32 0.2008 0.5192 
4.86 0.2256 0.5834 


Das Oxalat der Scandinerde ist also von allen bisher unter- 
suchten Oxalaten der seltenen Erden am schwersten in Schwetfel- 
siure léslich. Wendet man z. B. eine 4.32-norm. H,SO, an, so sind 





025 | UG 
at s 7 ed 
a tee en} 
Ot g cg 
re 
on} 8 er 
‘ Thoroxalat 
005 f a Ar F 
hatin i F i Rien 4 
2 3 4 c 
Normalitat derH» SO, 
Fig. 2. 


1 F. Wiern, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 174. 
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bei 25° in 100g Flissigkeit gelést: 0.88 g La,O,, 0.75 g CeO,, 
0.7 g Er,O,, 0.44 Gd,O,, 0.43 Sm,O,, 0.20 Sc,O, und 0.11 ThQ,. 

Die Léslichkeitswerte des Scandiums nahern sich mebr den bei 
der Untersuchung des Thoroxalats! gefundenen Zahlen, die ebenfalls 
in Fig. 2 eingetragen wurden. 

Um den EintluB von iiberschiissiger Oxalsiure zu ermitteln, 
wurde Scandiumoxalat 12 Tage bei 25° mit einer Lésung geschiittelt, 
die beziiglich der H,SO, = 2.43-norm., bzw. der Oxalsiure =?/,-norm. 
war. In 100 g Fliissigkeit wurden 0.0284 g Sc,O, gefunden, wihrend 
in 100 ¢ einer 2.43-norm. Schwefelsiure, der keine iiberschiissige 
Oxalsiure zugesetzt ist, 0.1123 g Sc,O, gelést sind. Die Léslich- 
keitserniedrigung betragt also in diesem Falle = 74.71°),. 


' F. Wirra, Z. anorg. Chem. 76 (1912, 174. 


Berlin, Anorg.-chem. Institut der Kgl. Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Marz 1914 
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Untersuchung iiber Ferrisulfate. 


Darstellung und Eigenschaften der verschiedenen normalen, ba- 
sischen und sauren Ferrisulfate. Ldslichkeits- und Stabilitats- 
verhaltnisse in Wasser und Schwefelsaure. Kristallisationsgang. 


Von 
F. Wrirtye und BsJaRNE BAKKE. 


Mit 5 Figuren im Text. 


Die friiheren Arbeiten iiber Ferrisulfate, die wir kurz be- 
sprechen wollen, haben eine Fiille von einzelnen Tatsachen gebracht, 
iiber die gegenseitigen Beziehungen der einzelnen Salze, sowie ins- 
besondere iiber die Léslichkeits- und Umwandlungsverhiltnisse haben 
sie jedoch keine erschépfende Aufklirung gegeben. Zweck vor- 
liegender Arbeit war, chemisches Verhalten, Léslichkeit und die 
gegenseitigen LBeziehungen der einzelnen Ferrisulfate zu studieren 
und ihre Stabilitatsverhiltnisse, sowie den Kristallisationsvorgang 
festzulegen. 

Die meisten der zahlreichen natiirlichen Ferrisulfate! sind aus 
den Pyriten durch langsame Oxydation entstanden, z. B. die Vor- 
kommen bei den Kupferminen von Copiapo in der Provinz Coquimbo 
in Chile. 

a) Normale Salze. Von den Mineralien mit normaler Zu- 
sammensetzung ist das wichtigste der weib bis bliulichviolett gefarbte 
Coquimbit Fe,(SO,),.9H,O, der nach Naumann hexagonal rhombo- 
edrisch kristallisiert. Dem Coquimbit verwandt ist der rétliche 
monokline Quenstedtit Fe,(SO,),.10H,O. Der 
besteht hauptsichlich aus Fe,(SO,),.12H,0. 

b) Basische Salze. Da Ferrisulfat durch Wasser und Wasser- 
dampf leicht zersetzt wird, bilden sich auch in der Natur eine ganze 
Reihe basischer Sulfate. Nach Grorn besitzen alle Ferrisulfate, 
die basischer sind als das Salz Fe,O,.280,.xH,O keine deutliche 
Kristallform mehr. 


orangegelbe Ihleit 


‘ NauMANN-ZinkeL, Mineralogie, 15. Aufl., 8S. 571 


. — Grotru, Chemische 
Krystallographie II, S. 448 ff. 
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Das wichtigste Mineral dieser Gruppe ist der monokline Co- 
piapit, nach Linck Fe,S,O,,+18H,O oder 2Fe,0,.580,+18H,0, 
nach Groru (SO,)Fe(OH),.18H,O (also 1 Mol H,O mehr). 

erner gibt es fiinf Mineralien, die Zweidrittel saure Ferrisulfate 
enthalten, nimlich: 

1. Der monokline, gelblichweiBe Stypticit Fe,S,O,.10H,0O. 

2. Der gelbe, feinfaserige Fibroferrit aus Chile, der mit dem 
vorigen wahrscheinlich identisch ist. 

3. Der monokline, gelbe Castanit Fe,S,0O,.8H,0. 

4. Der braune, trikline Hohmannit Fe,O,,2S0,.7H,0O. 


5. Der Amarantit, nach Grotn ein Ferrihydroxydsulfattri- 
hydrat SO, Fe(QH).H,O. 

Die folgenden natiirlichen EKisensulfate besitzen keine bestimmte 
Kristallform mehr. Man hat sie als Zersetzungsprodukte anzusehen, 
deren chemische Zusammensetzung fast durchwegs eine willkirliche 
ist. Sie ist abhiingig von den Mengenverhiltnissen des Sulfats und 
des zersetzenden Wassers, von der Dauer der Kinwirkung und von 
der Temperatur. Die wichtigsten Mineralien dieser Art sind: 

|. Der gelbe, nierenférmige Apatelit 3Fe,0,.580,.2H,0O. 

2. Der Raimondit 2Fe,O,.3S0,.7H,0. 

3. Der dunkelrote Paposit 2 e,0,.3S0,.10H,0. 

t. Der gelbe, hexagonale Karphosiderit 3 Fe,O,.4S50,.10H,0. 
). Der schwarzbraune Glockerit 2Fe,0O,.SO,.6H,0. 

6. Der gelbgriine, wasserlésliche Planoferrit Fe,O,.SO,.15H,0. 


~ 


Uber die synthetischen Ferrisulfate sind wir insbesondere durch 
die Arbeiten von R. Scnarizer?, von Recoura? und in neuerer 
Zeit von WrINLAND® unterrichtet worden. 

Wasserfreies normales Ferrisulfat Fe,(SO,),  existiert 
nach Recoura in zwei Modifikationen. Als rein weiBbe Substanz 
erhilt man es nach diesem Autor* durch Erhitzen einer schwach- 
sauren Ferrisulfatlésung auf 135°, wobei zuerst Wasser, dann die 
Schwefelsiure entweicht. Erhitzt man dagegen das weibe Hydrat 
Ke,O,.350,.9H,O allmihlich auf 175°, so erhalt man das An- 
hydrid als schwachgelb gefiirbtes Salz.6 Beide Modifikationen sind 

Zeitschr. f. Krist. 1898—1909. 


i 
* Compt. rend. 19083—1912:; vgl. Chem. Centribl. 1903 11, 548 und 613; 


ferner Chem. Centribl. 1905 II, 296, 386, 535. 
Z. anorg. Chem. 84 (1913), 349. 

Ann. chim. phys. |8| 11, 2638. 

Chem. Centribl. 1907 II, 778. 


‘ 
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in Schwefelsiure unléslich, lésen sich aber unter Zersetzung in 
Wasser auf. Auch Wasserdampf bewirkt eine Zersetzung; in beiden 
Fillen verhilt sich das weiBe Sulfat viel triger als das gelbe. 

Normale und basische Hydrate. Von Hydraten des nor- 
malen Ferrisulfats sind Salze mit 3, 9 und 10 Mol. Wassergehalt 
beschrieben worden. 

a) Nach dlteren Arbeiten von J. Berrens! existiert ein Hydrat 
Fe,(SO,),.10H,O, das in rhombischen Blittchen erhalten wird. 

b) Eine dem natiirlichen Coquimbit entsprechende Verbindung 
Fe,(SO,),.9H,O ist sowohl von ScHarizer*, wie von ReEcoura ® 
erhalten worden. Nach Scuarizrer ist das Salz bliulichweiB, bei 
124° verliert es 7 Mol. Wasser, die beiden iibrigen sind Konstitutions- 
wasser. Aus diesen und aus anderen Griinden (Beziehung zum 
sauren Tetrasulfat) nimmt der Autor folgende Forme] an: 


HO—Fe SO,H 
>sO, + 7H,0. 
HO—Fe —S0O,H 





Coquimbit entsteht nach ScuarizER nur aus Lésungen, deren 
Molekularverhaltnis SO,:Fe,O, zwischen 3:1 und 4:1 liegt, und 
zwar bildet sich bei voélliger Erstarrung ein Gemisch von Coquimbit 
und saurem Ferrisulfat Fe,(SO,),.H,SO,.8H,O. Eine Trennung von 
Coquimbit und dem Tetrasulfat soll dadurch méglich sein, dab 
letzteres in feuchter Luft zerflieBlich ist, ersterer dagegen nicht. 

Normale Lésungen von Ferrisulfat scheiden selbst zur Sirup- 
konsistenz eingedampft, erst nach laingerer Zeit ein Salz aus, und 
zwar zuerst den basischen Copiapit. Dadurch wird die Lisung 
geniigend sauer, so daB schlieBlich ein Gemisch von Copiapit und 
saurem Sulfat entsteht. Das Gemenge ist in feuchtem Zustande 
anscheinend ganz homogen, erleidet aber an der Luft eine deutlich 
sichtbare Spaltung in einen gelben basischen und einen weifen 
sauren Bestandteil. Die Zerlegung des normalen Sulfats in saures 
und basisches Salz kann nach Scuarizer so formuliert werden: 

3 Fe,(SO,), aq = Fe,O,.480,.aq + 2 Fe,O,.550,.aq 
Tetrasulfat Copiapit 

Da jedoch das anfangs ausgeschiedene basische Sulfat erheblich 

saurer war, als das Copiapit, nahm ScHARIzER spiter* an, dab zwei 


' Jahresber. f. Chem. 1874, 268. 

2 Zeitschr. f. Krist. 48, 1138; Chem. Centribi. 1907 IL, 176. 
* Compt. rend. 141, 108. 

* Zeitschr. f. Krist. 46 (1909), 428. 
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Copiapite existieren miissen. Einmal der gewéhnliche @-Copiapit 
Fe S.O,,.18H,O und ferner ein f-Copiapit Fe,S,(OH).13H,O. Das 
Molekularverhiltnis' Fe,O,:SO,:H,O betrigt bei der a-Form 

1:2.5:9; beim §-Copiapit = 1:2.67:9. ScHarizer erhielt bei 
seinen Versuchen als Mittelwert Ms = 1: 2.66: <2. 

Demnach kristallisiert nach diesem Autor aus normalen Lé6- 
sungen ein Gemisch von @- und f#-Copiapit. In der Mutterlauge ist 
dann ungebundene Schwefelsiure, deren Konzentration mit dem Fort- 
schreiten der basischen Kristallisation immer gréBer wird. Dadurch 
wird am SchluB der f-Copiapit in Ferritetrasulfat und Coquimbit 
verwandelt. 

Die beiden Copiapite kénnen schematisch aus der hypothetischen 
Forme! des Coquimbits hergeleitet werden. 

HO-Fe S0,H 
Coquimbit >sO, + 7H,O. 
HO-Fe SO,H 

Durch Substitution des einen Wasserstoffatoms durch den ein- 
wertigen Rest [Fe = SO,) und gleichzeitige Addition von 5 Mol. 
Kristallwasser entsteht aus Coquimbit der 

HO-Fe SO,—(FesSQ,) 
5-Copiapit >sO, + 12H,0. 
HO-Fe SO,H 

Verfabrt man mit dem zweiten Wasserstoffatom ebenso, dann 

erhiilt man 


HO-Fe SO,—(FeSQO,) 
ce-{ oplapit st ) 4° 17H,0O. 
HO-Fe SO,—(FesO,) 


Auch die Arbeiten von Rercoura zeigen, dab konzentrierte 
Lisungen, die normales Ferrisulfat enthalten, ganz erheblich hydro- 
lysiert sind. Recovura® weist dies zuniichst mit Hilfe von Aceton 
nach, das die freie Siiure aufnimmt. Aus der nunmehr basischen 
Lésung kristallisiert ein gelblichweiBes Salz, das nach laingerem 
Trocknen im Exsikkator die Zusammensetzung 6(Fe,(OH),.3H,SQ,). 
Ke (OH) besab. Wie der Autor in einer spateren® Arbeit zeigt, 
scheidet sich dieses Salz auch ohne Acetonzusatz nach langerem 
Stehen aus der konzentrierten normalen Lésung ab. Das gelbe 
Salz spaltet sich jedoch innerhalb 24 Stunden in ein unldésliches 


' Der Einfachheit halber bezeichnen wir kiinftig das Molekularverliltnis 
ke,O,:S0,:H,O mit Ms. 
Compt. rend. 140, 1634, 1685. 


Compt, rend 141, 108. 
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basisches Salz 6(Fe,0,.3S0,).Fe,O, und in das weibe Tetrasulfat 
Fe,O,.4S0,.9H,0. Nach Recoura verhilt sich also das gelbe 
Ferrisulfat wie eine wenig bestindige Verbindung des basischen und 
des sauren Sulfats. Befeuchtet man aber das gelbe Salz mit wenig 
Wasser und liBt es, auf einen Tonteller ausgestrichen, ruhig stehen, 
so soll es in ein isomeres reinweiBes Sulfat von der Zusammen- 
setzung Fe,O,.3S0,.9H,O iibergehen. Durch Erhitzen des weiben 
Hydrats auf 100° geht es in das Salz Ke,O,.380,.3H,O iiber, das 
bei 175° wassertrei wird.! 

Salze, die starker hasisch sind, als der Copiapit, sind eine ganze 
Reihe dargestellt worden. Wenigstens 15 verschiedenen Kérpern hat 
man eine bestimmte Formel gegeben. Die Darstellung beruht teils 
auf der partiellen Abstumpfung der Saéure mit einer Base, teils auf 
der VergréBerung der Hydrolyse durch Verdiinnen mit Wasser und 
Erhitzen der Lésung. Ob alle diese Salze wirklich einheitliche 
Individuen sind, ist sehr zweifelhaft. Pickerine? erhielt konstant 
ein wasserfreies Salz Fe,(SO,),.5Fe,O,, wenn er 5ccm 20°) ige 
Ferrisulfatlbsung mit 2—61 Wasser verdiinnte. Alle anderen 
basischen Salze haben nach ihm eine rein zufallige Zusammensetzung, 
sie sind eine Funktion des Verdiinnungsgrades, der Temperatur und 
der Dauer des Erhitzens. 

Bei der Bildung und Abscheidung der stiirker basischen Salze 
spielt ferner die Fahigkeit des Ferrihydroxyds, sich in Ferrisulfat- 
lésungen aufzulésen, eine groBe Rolle. ScHarizer® stellte den Grad 
der Verdiinnung fest, bei dem aus einer normalen Lésung bei 
gewOhnlicher Temperatur eine Abscheidung von basischem Salz 
bzw. von Ejisenhydroxyd stattfindet. Die Konzentration betriigt 
0.5257 g¢g Fe,O, in 50ccm. Bei geringeren Konzentrationen sind 
demnach nur saure Lésungen stabil, bei héheren dagegen kénnen 
normale Lésungen Eisenhydroxyd und basische Ferrisulfate aut- 
nehmen *, letztere direkt, erstere nach der Umwandlung in ein basisches 
Sulfat Fe,SO,,. Die aufgenommene Menge basisches Salz steigt mit 
der Konzentration der Ferrisulfatlésung; die resultierende basische 
Fliissigkeit kann aber das Molekularverhaltnis Ms = 1:2.4 dauernd 
nicht unterschreiten. Diese basischen Lésungen werden natiirlich 
nech leichter durch Verdiinnen und Erhitzen zersetzt. 


‘ Compt. rend. 144, 1427; Chem. Centribi. 1907 LI, 778. 
* Journ, Chem. Soc. 1880, 807; 15883, 185. 

' Zeitschr. f. Krast. 30, 209. 

* Zeitschr. f. Krist. 32 (1900), 338. 


. " —) 
Z. anorg. Chem. Bd. 57. 
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Kin saures Ferrisulfat ist zuerst von ScuarizErR! und unab- 
hiingig von ihm fast gleichzeitig von Rrecoura? dargestellt worden. 
Das saure Salz, ..Tetrasulfat“ genannt, entsteht nach ScHARIZER 
beim Verdunsten einer Ferrisulfatlbsung vom Ms = 1:4:a. Ks ist 
reinweiBb und kristallisiert rhombisch. Von den 9 Mol. Wasser sind 
6 Kristallwasser und 3 Konstitutionswasser. Nach diesem Autor hat 
es die Kormel: 


_ 80.4 

OH—Fe con 

. 4 
+ 6H,O. 

SO.H 


OH—Fec* 
H—Fe<go'q 


Bei 140°, also tief unter dem Siedepunkt der Schwetelsiure, 
entweicht 1 Mol. SO,, ein Beweis, daB eine chemische Verbindung 
und kein Gemenge vorliegt. Nach Recoura erhdlt man das Tetra- 
sulfat durch Versetzen einer konzentrierten Ferrisulfatl6sung mit 
iiberschiissiger Schwefelsiiure. Verwendet man iiber 40 Mol. Schwefel- 
siiure auf 1 Mol. Salz, so fallt ein Sulfat mit 3 Mol. Wasser aus. Das 
‘Tetrasulfat ist nach diesem Autor eine komplexe Ferrischwetelsiure, 
fihnlich den drei Chromischwefelsiuren, lést sich aber im Gegensatz 
zu diesen unter Zersetzung in Wasser auf. 

Nach Recoura und insbesondere nach den neueren Arbeiten 
von R. F. Weryuanp und Fr. EnsGrasper*® kommt dem Tetrasuliat 
die Formel [Fe(SO.),|H.4H,O zu. Es ist also als Disulfatoferrisiure 
zu bezeichnen. WkrINLAND erhielt auch mehrere Salze dieser Siure, 
sowie ein Natriumsalz einer ‘T'risultatoferrisiure: 

Ke(SO,), |K.H,O Kaliumdisulfatoterriat. 

Fe(SO,), \NH, Ammoniumdisulfatoferriat. 

FeSO.) |H.C,U,.N.2H,O Pyridinsulfatoferriat. 

Fe(SO,),|Na,.dH,O Trinatriumtrisulfatoferriat. 

Das letztere Salz wurde bereits friiher von ScHARIZER* dar- 
gestellt. Er gab ihm die Formel: 


c/ f | \ Yo") 
‘(Nast , ke je 





NaSO, |, + 6 aq 


und bezeichnet es mit dem Namen Ferrinatrit. Grimm und Ram- 
por® erhielten durch Erhitzen von Kaliumferrocyanid mit konzen- 


| Zeitschr. f. Arist. 35, 345. 


Compl rend, 17, 11s, 189. 


Z. anorg. Chem. S4 (1913), 349. 
' Z. f. Krist. 41, 209; Chem. Centrbl. 1905 LI, 1823. 


Ann. Pharm. 9S (1856), 127. 
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trierter Schwefelsiure weibe perlmuttergliinzende Bliittchen von der 
annihernden Zusammensetzung 2 Fe,O,.88SO,.K,0.H,O. Weryuanp 
bezeichnet das normale Ferrisulfat als Sulfat einer Aquoferribase 
und nicht als Ferrisalz einer Ferrisulfatosiure. 


Sieht man von den verschiedenen basischen Sulfaten, deren 
chemische Individualitaét nicht feststeht, ab, so kommen hauptsiich- 
lich 6 Ferrisulfate in Betracht; ihre Zusammensetzung ist in Tabelle 1 
angegeben : 

‘Tabelle 1. 





. ke, O SO H,O Molekiilverhdltnis 
Name 0). al 4 oy Fe,0, : SO, : H,0 
Ferrisulfat 39.94 60.06 _- 1:8 
Coquimbit Fe,(SO,),.9H,O 28.42 | 42.73) 28.85 1:8 9 
Fe,(SO,),.10H,O 27.54 41.09 31.37 1:8 :10 

Fe,S,0,,.18H,O «-Copiapit 30.60 | 88.84 31.06 i785 39 
(OH)Fe,(SO,),.138aq §-Copiapit 29.83 | 39.88] 30.29 1:2.67:9 
Fe,O0,.4S80,.9H,O Tetrasulfat 24.88! 49.87] 25.25 1:4 :9 


Experimenteller Teil. 


Wie aus den angefiihrten Arbeiten ersichtlich ist, liegen die 
Verhiltnisse bei den Ferrisulfaten ziemlich verwickelt, da _ in- 
folge des geringen elektropositiven Charakters des LEisens alle 
Herrisulfatl6sungen mehr oder weniger stark hydrolytisch ge- 
spalten sind: 


a Fe,Q,.b SO, .¢ H,0O) tt H,O = |a He, O, .(b — 1) SO, .¢ H,O | H, St re 


So sind auch die sauren Salze in freie Saiure und normales 
Salz, stark basische Salze wahrscheinlich in kolloidal geléstes Ferri- 
hydroxyd und S&ure gespalten, denn die Lésungen, auch stark 
basischer Salze, reagieren gegen Lackmus sauer. Tritt ganz all- 
gemein Gleichgewicht zwischen irgend einem Ferrisulfat und seiner 
gesiittigten Lésung ein, so ist stets die Lésung saurer als der 
Bodenkorper. 

Kompliziert wird die Behandlung der Gleichgewichte auch da- 
durch, daB Ferrihydroxyd durch Ferrisulfatlésungen in kolloidaler 
Horm aufgenommen wird. Eine weitere Schwierigkeit liegt in der 
groBen Léslichkeit der Ferrisuifate in Wasser. Die dabei entstehen- 
den zihen, sirupartigen Lésungen verzégern alle Vorgiinge, die 
Kristallisation, die Sattigung und die Umwandlungen. Diesen Nach- 
teilen verdankten wir es jedoch, daB wir die Léslichkeitskurven auch 
in das metastabile Gebiet hinein verfolgen und einen metastabilen 
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Umwandlungspunkt beobachten konnten. Dieser metastabile Um- 
wandlungspunkt erklirt gewisse merkwiirdige Erscheinungen bei dem 
Kristallisationsgang, den wir spiter diskutieren werden. 

Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der verschiedenen Ferri- 
sulfate war kfiufliches Salz (Kahlbaum I), das folgende Zusammen- 
setzung besitzt: 


$3.09 °), Fe, QO, : 50.09 SO.,: 16.82°/, HO, ulso Ms 1:3.019: 4.505. 


Ks ist also ein nahezu normales, entwissertes Produkt, das wir 
fiir unsere Versuche nicht direkt verwenden konnten, da es bei 25° 
unserer Versuchstemperatur) nicht stabil ist. 


|. Darstellung und Eigenschaften der verschiedenen Ferrisulfate. 


Saures Ferrisulfat, Fe,($0,),H,S0,.8H,0. 

Zur Darstellung des Ferritetrasulfats wurde eine miéBig_ kon- 
zentrierte Ferrisulfatlésung mit starker Schwefelsiure (ca. 10 fach 
normal) versetzt und der nach etwa 15 Minuten entstehende gelb- 
lichweib gefarbte Kristallbrei stark abgesaugt und an der Luft ge- 
trocknet. Das Salz bildet in Bertihrung mit Wasser seidenglinzende 
Nidelechen, die unter dem Mikroskop starke Doppelbrechung zeigen. 
In trockenem Zustand ist das Sulfat rein weiB. Die Analyse eines 
nur wenige Stunden getrockneten Salzes ergab: 

21.85°), Fe,O,; 49.88°/), SO,; 29.27°/, H.O, also Ms = 1: 4.612: 12.15. 

Das Salz enthielt also noch eine betrichtliche Menge von 
mechanisch gebundener Mutterlauge. Wiascht man es mit wenig 
Wasser vorsichtig und schnell aus, so erhilt man ein Salz von fast 
theoretischer Zusammensetzung. So ergab ein Salz, das vorher ein 
Mol.-Verhiltnis Ms=1:4.18 hatte, nach fiinfmaligem Auswaschen mit 
wenig Wasser folgende Werte: 

24.84°/, Fe,O,; 50.519, SO,; 24.65°/, H,O, also Ms = 1: 4.055: 8.796. 

Wiischt man jedoch linger und mit mehr Wasser aus, so wird 
das Tetrasulfat zersetzt. Ein solches Salz hatte die Zusammen- 
setzung: 


25.14%, Fe,O,; 48.88°/, SO,; 25.98°/, H,O, also Ms = 1: 3.877: 9.159. 


Das Tetrasulfat ist also nicht unzersetzt in Wasser léslich. 


Die Entwasserung des Tetrasulfats. 
Das vorsichtig gewaschene Salz verliert an der Luft ziemlich 
schnell Wasser, aber schon oberhalb 8 aq wird die Wasserabgabe 
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sehr trige. Die Angabe Scuanrzers!, dab Tetrasulfat ebensowenig 


wie Rémerit tiber Schwefelsiure Wasser abgibt, konnten wir nicht 
bestiitigen. Bei einem Versuch, der sich aut 4+ Monate erstreckte, 
war die Anfangszusammensetzung: 

21.35 ° 


. < ‘ ov om 
» Fe,O,; 49.38°/, SO,; 29.27 


' , Wasser, also Ms 1: 4.612: 12.1 


Nach 4 Monaten: 
26.66"), Fe,OQ,; 59.50°/, SO,; 13.84°, H,O, also Ms = 1:4: 4,451 : 4.601 


d. h. nach Abrechnung der iiberschiissigen Schwefelsiiure: 


28.78°/, Fe,O,; 57.74°/, SO,; 13.48°/, H,O, also Ms = 1:4: 4.151. 

Bei einem zweiten Versuch war die Anfangszusammensetzung: 

25.14°/, Fe,O,; 48.88°/, SO,; 25.98°/, H.O, also Ms = 1: 3.877: 9.159. 
Nach 3'/, Monaten: 

25.86°/, Fe,O,; 50.20°/, SO,; 28.94°/, H.O, also Ms = 1 : 3.871 : 8.205. 
Nach 61), Monaten: 


28.73°/, Fe,O,; 55.78°/, SO,; 15.49°/, H,O, also Ms = 1:3.871: 4.778 


Das Tetrasulfat verliert also rund 5 Mol. Wasser, wenn es ein 
halbes Jahr tiiber H,SO, liegt. Die Wasserabgabe ist wihrend der 
ersten Zeit eine fuberst langsame, wodurch die unrichtigen friiheren 
Angaben erklirlich sind. 

Beim Erhitzen auf 98° verliert das Salz ebenfalls 5 Mol. Wasser, 
bel 135° wird es unter Zersetzung wasserfrel. 


Verhalten des Tetrasulfats Wasserdampf gegeniiber. 

Auch durch Wasserdampf wird das saure Ferrisulfat zersetzt 
Setzt man es im geschlossenen Raum aut einem ‘Trichter einer 
Wasserdampfatmosphiire aus, so dai die entstehende Lésung dureh 
Filtration sofort entfernt wird, so tritt Hydrolyse ein. Zu bemerken 
ist, daB in diesem Falle kein Gleichgewicht zwischen Lésung und 
Riickstand besteht. 

Die Analyse des noch feuchten Riickstandes ergab: 

19.65°/, Fe,O,; 33.92°/, SO,; 46.43°/, H,O, also Ms = 1: 3.441 : 20.94. 

Die Lésung ergab: 

11.84°/, Fe,O,; 29.48°/, SO,; 58.68°/, H,O, also Ms = 1: 4.966 : 43.93. 


Bei einem zweiten Versuch, bei dem das Ausgangsmaterial ein 
Mol.-Verhiltnis 
Ms = 1: 4.055:9 


' Z. f. Krist. 46 (1909), 435. 
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hatte, ergab die Analyse beim Riickstand: 
Ms = 1: 3.806: 23.38, 
hei der Lésung: 
Ms = 1:4.165: 29.44. 


Loslichkeit des Tetrasulfats in absolutem Alkohol. 


Wie bereits Scuarizer beobachtete, ist die Auflésungsgeschwin- 
digkeit des Ferritetrasulfats in Alkohol eine sehr geringe. Wir 


schiittelten eine Lésung 16 Tage bei 25°. In 100g Fliissigkeit 


fanden sich gelést: 


8.09 g Fe,O,; 17.18 g SO,, also Ms = 1: 4.235. 


Normales Ferrisulfat, Coquimbit, Fe,(S0,),.9H,0. 


as normale Enneahydrat kristallisiert aus Lésungen, deren 
Ms etwa 1:3.5 betrigt. Solche Liésungen kénnen bis zur Sirup- 
konsistenz eingedampft werden, ohne dab eine Abscheidung eintritt. 
Bei Winterkilte tritt die Kristallisation erst nach ungefahr einer 
Woche ein, bei Zimmertemperatur scheidet sich schon nach zwei 
Tagen das weibe Enneabydrat aus. Die Kristallisation schreitet 
schnell fort, die Mutterlauge reagiert stark sauer. Das Salz wurde 
mit wenig Wasser und etwas Alkohol gewaschen und nach dem 
Trocknen sofort analysiert. Die Analyse ergab ein Ms=1:2.987:9. 

das rein weibe Sulfat ist deutlich kristallisiert und zeigt unter 
dem Mikroskop starke Doppelbrechung. 

EXrhitzt man es auf 98°, so verliert es 5 Mol. Wasser, bei 105° 
51, Mol, bei 125° (6 Stunden) 8 Mol., bei 175° wird es wasserfrei. 

Auch im Exsikkator itiber Schwefelsiure gibt es Wasser ab. 
Der Gewichtsverlust betrug nach 14 Tagen etwa 5° 


Ae 
U 


Wasserfreies normales Sulfat. 


Wasserfreies Ferrisulfat kann durch Erhitzen des sauren aut 
185°, des normalen Salzes auf 175° dargestellt werden. Auch er- 
hilt man es beim Eintragen einer Ferrisulfatlésung in 240° heibe 
Schwefelsiure. Nach Recoura existieren zwei Modifikationen, die 
vermutlich nur auf einer verschiedenen Oberfliichenbeschaffenheit 
heruhen. 


Das nach einer dieser Methoden erhaltene Salz ist grauweib 
bis leichtgelb gefiirbt und enthielt 38.60°,, Fe,O, und 61.33°/, SQ,. 
\n der Luft nimmt es langsam Wasser auf. Nach 43 Tagen 
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hatte ein Priiparat 14.43° 
setzung: 
34.94° ° Fe, QO, ; §2.52°/, SO,; 12.54°/, H,O, also Ms 1:3: 8.182. 


zugenommen und besab die Zusammen- 


Es addiert kein Ammoniak. 


Die Copiapite oder die gelben Ferrisulfate. 

Lést man kiufliches Ferrisulfat in heiBem Wasser auf, so 
erhalt man einen dunkelbraunen, ziihfliissigen Sirup. Eine Lésung, 
die offenbar iibersittigt war, enthielt 23.15°/, Fe,Q, oder 81.43 ¢ 
Ke(SO,)..9H,O in 100g Fliissigkeit. Das spezitische Gewicht 
betrug 1.8442. 81.43 Teile Coquimbit brauchen also nur 18.57 g 
Wasser, um bei Wasserbadtemperatur gelist zu werden. Der 
Temperaturkoeffizient der Léslichkeit ist sehr gering. Aus diesem 
(srunde kann die Ubersiittigung der abgekiihlten Lésung wochenlang 
anhalten. Auf die Kristallisationsgeschwindigkeit, sowie auf den 
Zeitpunkt des Auftretens der ersten Keime iiben drei Faktoren einen 
Kinflu8 aus. Je gréBer der Grad der Ubersiittigung, um so schneller 
kristallisieren die Lésungen, sobald die ersten Keime autgetreten 
sind. Diese selbst erscheinen friiher bei Zimmertemperatur, spiiter 
bei tieferen Temperaturen. Ferner steigt die Geschwindigkeit mit 
dem wachsenden Verhiltnis von Siure zur Base in der Lésung. 
Wie bereits beschrieben, fillt aus starksauren Lésungen das ‘letra- 
sulfat sofort aus, die Lésungen, deren Ms = 1:4 ist, beanspruchen 
zur Kristallisation héchstens einen ‘T'ag, die stark basischen Lé6- 
sungen (Ms =1:a; a < 2.3) erstarren nach langer Zeit zu durch- 
sichtigen Glasern. 

Zu Beginn der Kristallisation bilden sich am Rande kleine 
braune Wirzchen, die sich sehr rasch und unter ganz bedeutender 
Volumenzunahme iiber den ganzen Sirup ausbreiten. Saugt man 
das erhaltene gelbe Produkt scharf ab und trocknet auf dem ‘Ton- 
teller, so erhalt man stets ein etwas basisches Salz, wihiend die 
abtropfende Mutterlauge etwas saurer als dem Anfangswert (Ms = 1:3) 
entspricht, geworden ist. Je nach der Dauer des Lufttrocknens, 
der Temperatur und dem Wassergehalt der Luft, bekommt man 
Salze von verschiedener Zusammensetzung. Auch die Basizitit 
wechselt, da dem einen Salz mehr, dem anderen weniger von der 
sauren Mutterlauge anhaftet. Ferner ist von ganz wesentlicher 
Bedeutung fiir die Zusammensetzung der Kristallisation, wie grob 
das Verhdltnis der Mutterlauge zum ausgeschiedenen Teil ist. Da 
sich die Mutterlaugen durch die basischen Kristallisationen immer 
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mehr an freier Séure anreichern, bis der Umwandlungspunkt erreicht 
ist, ist es klar, daB die ersten Kristallisationen stirker basisch sein 
miissen, als die letzten oder gar die am Knickpunkt eintrocknende 
Mutterlauge. Dies erklirt, warum die in nachstehender Tabelie 
erhaltenen Resultate nicht tibereinstimmen kénnen. 


Tabelle 2. 


Analyse des lufttrockenen gelben Salzes. 





Fe.0), 8) H.O we Page zwischen Dauer des 
: , ' Erstarren und Trocknens an 
l’e,O,:50,:H,O To 
' Absaugen  d.Luftin Tagen 


29.0 12.2 28.73 1:2.903: 8.775 2 10 
9T_HS QO? 88 2K) 1:2?811:10.66 3 l 
28.5: 8.05 33.44 1: 2.658 : 10.39 0 Ll 
28.5 £3.05 28.30 1:2.997: 8.755 2 3 
28.88 $2.4 28.66 1:2.9382: 8.796) 3 7 
9.62 12.29 25.09 1:2.847: 38.406 2 9 
28.8% $2.99 238.14 1: 2.970: 8.639 | 2 4 


Das gelbe Salz ist wahrscheinlich $-Copiapit, dem noch etwas 
von der’starker sauren Lésung anhaftet. Die Angaben von Recoura, 
nach denen sich aus dem gelben Salz beim Befeuchten mit Wasser 
und Auftragen der feuchten Masse auf einen Tonteller innerhalb 
24 Stunden ein weibes normales Salz von der Zusammensetzung 
Ke,O,.380,.9H,O bilden soll, konnten wir nicht bestitigen. Bei 
unseren Versuchen wurde das gelbe Salz beim Befeuchten mit Wasser 
wohl voriibergehend weib gefarbt, nach dem Eintrocknen bildete 
sich jedoch immer das urspriingliche gelbe Salz zuriick. Erst nach 
einigen ‘Tagen bildeten sich auf der Oberfliche der Masse die im 
nichsten Kapitel beschriebenen weiben Sulfate. 


Spaltung des gelben Ferrisulfats. 

Das auskristallisierte gelbe Salz ist also stets etwas basisch, 
Kis erscheint dem Auge antangs vollkommen homogen. Nach einiger 
Zeit erscheimnen in der gelben Grundmasse weibe Stellen. die sich 
allmithlich tiber das gesamte Salz ausbreiten. 

Nach R. Scuarizer und Recoora sind diese weiBen Sulfate das 
saure Sulfat Fe,O,.4SO,.9H,O. Die Annahme ScuarizEers, dab 
sich im Verlaufe des Kristallisationsganges aus normalen Lésungen 
Ms = 1:3) ein Teil des @-Copiapits in Tetrasulfat und Coquimbit 
umwandeln sollte, erschien von vornherein zweifelhaft. Die Koexistenz 
von basischem, neutralen und sauren Salz ist nur bei einer be- 
stimmten ‘emperatur méglich. Bei gewéhnlicher Temperatur kann, 
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wie spater bei den Léslichkeitskurven gezeigt wird, 3-Copiapit neben 
dem normalen Sulfat und dies neben saurem Sulfat im Gleichgewicht 
sein. Eine Koexistenz von drei Sulfaten entspricht bei 25° keinem 
Gleichgewicht; treten bei den Kristallisationen trotzdem drei ver- 
schiedene Sulfate auf, so ist eines davon in der Umwandlung be- 
griffen, die freilich bei diesen Salzen geraume Zeit in Anspruch 
nimmt. Da ferner Bodenkérper und Lésung infolge der groben 
Volumenvermehrung, die das System beim Auskristallisieren des 
lockeren gelben Salzes erfiihrt, in den meisten Fallen ohne Kontakt 
sind, kénnen sie sehr lange Zeit nebeneinander existieren, ohne dab 
(zleichgewicht einzutreten braucht, so daB es denkbar ist, dab die 
Kristallisationen anfangs der Gleichgewichtslage nicht entsprechen. 
Dazu kommt noch, daB Tetrasulfat und #-Copiapit einen meta- 
stabilen Umwandlungspunkt besitzen, an dem das System, wie immer 
an meta- und instabilen Punkten die gréBere Léslichkeit besitzt. 
Diese besonderen Verhiltnisse, die bisher nur beim Hisen angetroffen 
wurden, lassen es erklirlich erscheinen, daB bisher iiber den Kristalli- 
sationsgang keine Klarheit herrschte. 

Nach unseren Versuchen ist das weibe Sulfat, das sich aus dem 
gelben abspaltet, kein Tetrasulfat, sondern normales Sulfat, wenn 
man das gelbe Sulfat aus Lésungen gewinnt, deren Ms = 1:3 ist. 
In einem Falle (Versuch Nr. 1 der Tabelle 3) wurden sehr schéne, 
reinweibe, linsenformige Korner von etwa 2—3 mm Durchmesser 
analysiert. 

Tabelle 3. 


Analyse der weiben Ferrisulfate. 





Die Analyse erfolgtex-Tage 


Nr. nach dem Erscheinen der FeO; 0s HO Fe mR, -H.O 
weiBben Korner "le of P  P ag pagent te ty 

l 10 26.23 41.44 32.33 1: 3.151: 10.92 

2 10 28.31 42.61 29.08 1: 3.002 : 9.105 

3 5 27.27 41.49 $1.24 1: 3.084: 10.15 

4 | 14 29.26 41.21 29.58 1: 2.809; 8.945 

D 2 26.32 | $9.42 | $4.26 1: 2.987: 11.54 


Die weiben Punkte sind also weibes normales Ferrisulfat und 
kein Tetrasulfat. Normalerweise kristallisiert eben aus Lésungen, 
deren Ms = 1:3 ist, zuerst §-Copiapit und dann, wenn die Lésung 
geniigend sauer geworden ist, normales Sulfat aus. Auch durch 
Kristallisation der anhaftenden sauren Mutterlauge kann normales 
Sulfat auftreten. Hat man freilich saure Ferrisulfatlésungen, deren 
Ms = 1l:a@ (a > 4) ist, und l&Bt sehr viel Salz auskristallisieren, so 
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kann die Aziditit in der Liésung einen so hohen Grad erreichen, 
daB auch Tetrasulfat neben normalem Sulfat auftreten kann. Im 
Kristallisationsgang werden wir auf diesen Punkt noch zuriick- 
kommen. 


Der Wassergehalt des gelben Salzes. 

Schon nach wenigen Tagen sinkt der Wassergehalt des gelben 
Salzes auf etwa 8.7 Mol. H,O, von diesem Punkte an wird die 
Wasserabgabe triige. LaBt man den Sirup iiber konzentrierter H,SO, 
kristallisieren, so betrigt der Wassergehalt des Salzes gleich nach 
der Kristallisation etwa 26.33°/,; d. h. das Salz enthalt etwa 8 Mol. 
Wasser. Ein 4 Monate an der Luft getrocknetes Salz hatte folgende 
Zusammensetzung: 

29.51°/, Fe,O,; 43.99°/, SO,; 26.50°/, H,O, also Ms = 1: 2.973: 7.959. 


Dieses Salz wurde dann iiber Schwefelsiure weiter getrocknet. 
Nach 3'/, Monaten betrug: 
; Ms 1: 2.895: 6.675. 
Nach 6'/, Monaten betrug: 
; Ms = 1: 2.894: 5.8. 


Beim Erhitzen eines anderen gelben Salzes (1: 2.773: 8.016) aut 


124" betrug das Molekularverhiltnis Ms = 1: 2.773:3.655. 

Nach vierstiindigem Erhitzen auf 175°, bei welcher Temperatur 
sowohl Tetrasulfat wie normales Sulfat wasserfrei werden, enthielt 
dieses Salz immer noch 5.41°/, H,O, d. i: 


Ms = 1:2.773: 1.212. 


Der Wassergehalt des Ferrihydroxydgels. 

Vergleicht man die Werte der Entwiasserung fiir Tetrasulfat 
normales und basisches Salz, so ergibt sich ganz klar, daB die 
Wassermolekiile beim Erhitzen um so leichter abgegeben werden, 
je saurer das Salz ist. Durch fortgesetzte Hydrolyse gelangt man 
vom sauren Salz zum normalen, vom normalen zum basischen Salz. 
Wird auch dieses vollkommen hydrolysiert, -so erhalt man reines 
Ferrihydroxydgel. Dieses miiBte dann sein Wasser beim Erhitzen 
am schwierigsten abgeben. Ein durch Verdunsten einer kolloidalen 
Ferrihydroxydsollésung erhaltenes Gel hatte bei 103° bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet die Zusammensetzung: 

82.44°), Fe,O,; 17.56°/, H,O, d. i. Ms = Fe,O,:H,O = 1: 1.888; 
bei 175° getrocknet ergab die Analyse: 

86.80°/, Fe,O,; 13.20°/, H,O, d.i. Ms = Fe,0,:H,O = 1: 1.348. 
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Bei 175° enthalt das Gel also rund 1?/, Mol. Wasser, es hat 
die Formel 2Fe,O0,.3H,O, die dem natiirlichen Brauneisenstein zu- 
kommt, bei héheren Temperaturen entsteht dann erst der Goethit 
Fe,O,.H,O. Doch ist-der Wassergehalt des Produktes, wie schon 
Rurr! hervorhob, je nach der Art des Trocknens, ein verschiedener. 
Kin Gel, das die Anfangszusammenseizung 71.76°/, Fe,Q,; 
28.24°), H,O (Ms = 1:3.488) besaB, verlor innerhalb 7 Monaten 
iber Schwefelsiure 11.97°/, H,O. Die Analyse ergab: 
81.52°/, Fe,O,; 18.48°/, H,O, d. i. Ms = 1: 2.009. 


Diesem Produkt ist also die Formel Fe,O,.2H,O zuzuschreiben. 

Enthilt also das basische Ejisensalz, bzw. die anhaftende Mutter- 
lauge, kolloidal geliéstes Ferrihydroxyd, das beim Trocknen in das 
Gel iibergeht, so diirfen sie beim Erhitzen auf 175° nicht wasserfre! 
werden, was in der Tat bei den sogenannten gelb gefiirbten basischen 
Ferrisulfaten der Fall ist. 


Verhalten des gelben Salzes beim Liegen an der Luft. 


LiBt man das fein zerriebene gelbe Salz lingere Zeit auf Fil- 
trierpapier in diinner Schicht an der Luft liegen, so firbt sich die 
Masse teilweise braun. Die braune Farbe tritt um so _ intensiver 
auf, je feiner die KorngréBe und je diinner die Schichtdicke ge- 
wihlt wird. 

Ein solches gelbes Salz wurde fein zerrieben 5 Monate auf- 
bewahrt und dann analysiert. In der Mitte war das Salz gelb, an 
den Randern, an denen sich das Salz in feinerer Verteilung betand, 
waren die ‘l'eilchen intensiv braun gefarbt. 

Die Analyse der gelben Masse ergab: 

29.54°/, Fe,O,; 41.74°/, SO,; 28.72°/, H,O, also Ms = 1: 2.818 : 8.617. 


Vv 
Die Analyse der braunen Teilchen, die in Wasser klar léslich 
waren, ergab: 
30.49°/, Fe,0,; 44.17°/, SO,; 25.34°/, H,O, also Ms = 1: 2.889: 7.366. 


Die Basizitit der beiden Sulfate ist also nahezu die gleiche: 
die braunen Randpartien sind nur stirker entwissert. Kinem solchen 
Vorgang diirften woh) die verschiedenen mehr oder weniger basischen, 
gelb bis braun gefirbten natiirlichen Eisenoxydsulfate ihre Existenz 


verdanken. Einmal tritt eine langsame Entwisserung an der Luft 
ein, und Hand in Hand mit diesem Vorgang tritt allmahlich etwas 






1 Ber. 3A (1901), 3417. 
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Schwefelsiure wolil durch hydrolytische Einwirkung des Wasser- 
damples der Luit — aus dem Salz, so daB ein wasserirmeres 


basisches Sulfat zuriickbleibt. Es ist nicht ausgeschlossen, daB eine 
derartige Reaktion schlieBlich zu einem chemischen Individuum 
fiihren kann. Die zutallig aufgefundenen natiirlichen Ferrisultate 
mit ihren teilweise recht komplizierten Formeln kénnen aber recht 
gut willkiirliche Zwischenprodukte dieser Entwisserung und Zer- 
setzung sein, so dab eine Annahme von chemischen Verbindungen 
sowie eine stéchiometrische Formulierung nicht angebracht ist. Es 
ist mOglich, daB sich in diesen braunen Produkten Sulfat + braunes 
Ferribydroxydgel betindet, das beim Erwirmen mit Wasser in das 
lésliche Sol tibergeht. Dafiir spricht die braune Farbe, die wohl 
kaum so intensiv auftreten kénnte, wenn es sich nur um basische 
Salze handeln wiirde. Der Copiapit, der bedeutend basischer ist, 
als das braune Produkt (Copiapit: Ms = 1:2.5) ist ja nur gelb ge- 
firbt. Dagegen hat Gel bzw. Sol des Ferrihydroxyds eine auBer- 
ordentliche Firbekraft und ist viel intensiver braun gefarbt als das 
Ferrihydroxyd selbst. Ein basisches Salz kénnte sich ferner nur 


schwierig unzersetzt in Wasser auflésen. 


Verhalten des Ferrisulfats gegen Wasserdampf. 


Nach Scuarizer kénnen die beiden Komponenten des gelben 
Kerrisulfats durch EKinwirkung von Feuchtigkeit auf dieses Gemenge 
getrennt werden, da das Tetrasulfat zerflieBlicher als der Copiapit 
sein soll. Es erscheint von vornherein ziemlich unwakrscheinlich, 
daB auf diesem Wege eine vollstiindige Trennung dieser beiden 
leicht léslichen Salze erzielt werden kann. Auch wenn das Tetra- 
sulfat schneller mit dem Wasserdampf der Luft eine Liésung bilden 
kann als der Copiapit, so wird die Zusammensetzung der resul- 
tierenden Lésung eine Funktion der beiden Komponenten sein, und 
es wird allein von dem Mengenverhiiltnis, nicht aber von dem ab- 
soluten Wert der Léslichkeit und ZerftlieBlichkeit abhingen, welches 
Salz schheblich bei diesem ProzeB zuriickbleibt. 

Setzt man das auf einem Filter befindliche Salz einer ge- 
siittigten Wasserdampfatmosphiire aus, so findet Hydrolyse statt: 
die Lésung reagiert sauer, das zuriickbleibende Salz dagegen 
basisch. 


a) Analyse des Salzes: 


- 


1. 80.85°/, Pe,O,; 40.45°/, SO,; 29.20°/, H,O, d. i. Ms = 1: 2.658 : 8.527. 
2. 29.90°/, Fe,O,; 40.81°/, SO,; 29.29°/, H,O, d. i. Ms = 1:2 
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Untersuchung iiher Ferrisulfate. 


b) Analyse der Lésung: 


15.99°), Fe,O,; 27.42°/, SO,; 56.59°', H,O d. i. Ms = 1: 3.420: 31.37. 


Die Hydrolyse geht also in diesem Falle bis zum §-Copiapit 
Wiirde nur Tetrasulfat in Liésung gehen, so miiBte Ms in der 
Lésung = 1:4 sein. 


Loslichkeit des gelben Ferrisulfats in Alkohol. 


Das gelbe Salz ist zwar in Alkohol nicht so sehr léslich, wie 
das Tetrasulfat, allein nach vierwéchentlichem Schiitteln bei 25° 
enthielten 100 g Fliissigkeit 4.497 g Fe,O, und 6.779 g SOQ,. Das 


Molverhiltnis betrug also 1: 3.006, d.h. auch die alkoholische Lésung 


a 


ist ebenso wie die wiisserige erheblich saurer als der Bodenkdrper, 
mit dem sie sich im Gleichgewicht befindet. 


Darstellung stark basischer Salze. 

Zu unseren Léslichkeitsversuchen benétigten wir auch stark 
basische Salze, die auf folgendem bequemen Wege dargestellt wurden. 
Stark verdiinntes Ammoniak wurde mittels Tropftrichter in der Kilte 
zu einer normalen Ferrisulfatléisung gegeben und die Fliissigkeit 
tiichtig geriihrt. Die Menge des Ammoniaks wurde so bemessen 
daB es der Hilfte der an Eisen gebundenen Schwefelsiiure iiquivalent 
war. Es schieden sich gelbbraune Flocken ab, die nach dem Trocknen 
zu einer braunschwarzen, glasartigen Masse erstarrten. Die Analyse 
des noch etwas feuchten, aber ammoniakfreien Salzes ergab: 

30.88°, Fe,O,; 8.06°/, SO,; 61.06°/, H,O, d. i. Ms = 1: 0.5206: 17.53 


ll. L6éslichkeit der Ferrisulfate. 


Das System Fe,0,.S0,.H,0. 


Versuchsanordnung. Als Komponenten wurden Fe,O0,, SO, 
und H,O gewahit, als Versuchstemperatur 25°. Die Versuchsdauer 
betrug durchschnittlich 3—4 Wochen, damit sich das Gleichgewicht 
volikommen einstellen konnte. Infolge der ziihen Beschaffenheit 
konzentrierter Ferrisulfatlésungen, die fir Ubersiittigungserschei- 
nungen auBerordentlich giinstig war, war es nicht mdglich, das 
Gleichgewicht von héheren Temperaturen aus zu erreichen. Auch 


stark iibersittigte basische Ferrisulfatlésungen brauchen zur _ voll- 
stindigen Kristallisation sehr lange Zeit. Kine geringe Ubersiittigung, 
die durch Erwiirmen der Lésung auf etwa 27—30° stattfindet, ist 
nach unseren Versuchen nur sebr schwer und nach langer Zeit zu 
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beseitigen. Dies gilt besonders tir basische Lésungen (Ms=1: 2.5), 
bei sauren Lésungen stellt sich das Gleichgewicht schneller ein. 
Kin Uberschreiten der Versuchstemperatur (25°) muBte daher pein- 
lichst vermieden werden. 

Damit sich das Gleichgewicht recht schnell einstellen konnte, 
wurde nach Médglichkeit als Ausgangsmaterial jedesmal der Boden- 
kérper angewandt, der nach den Vorversuchen in dem betretienden 

Kurvenzweig stabil war. Dazu 
waren wir um so mehr gendotigt, 


i uls die Umwandlung der ver- 
ty schiedenen Salze in die stabilen 
Ss | Sulfate geraume Zeit  bean- 
4 | sprucht. Da die Ferrisulfate 





durch Wasser sofort bydrolysiert 
werden, konnten die Bodenkér- 
per vor der Analyse nicht mit 
> % 50; _ Wasser gewaschen werden. Auch 
die Anwendung von Alkohol 
schien bedenklich, da _ dieser 
nach SCHARIZER ebenfalls eine auswihlende Léslichkeit besitzt. 





Zur Feststellung der Bodenkérper wurde daher die Lésung und 
der scharf abgesaugte Bodenkérper, dem noch etwas Mutterlauge 
anhaftete, analysiert (vgl. Fig. 1). Die verlingerte Verbindungs- 
linie beider Punkte trifft dann einen Punkt, der die Zusammen- 
setzung des wahren Bodenkérpers besitzt.1. Andert sich der Boden- 
hérper innerhalb des untersuchten Kurvenzweiges nicht, so mub das 
ganze Strahlenbiindel an diesem Punkte a zusammentreften. 

Auf diesem Wege kann Zusammensetzung des Bodenkérpers 
und das Auftreten eines Knickpunktes, der eine Anderung des 
Bodenkérpers bedingt, sofort festgestellt werden, was aus der Figur 
ohne weiteres ersichtlich ist. Auch im vorliegenden Falle wurde 
diese ,,Restmethode** mit bestem Erfolge angewandt. 


Loslichkeit des Tetrasulfats in Schwefelsaure, Wasser und Ferri- 
sulfatlosungen. 

Ausgangsmaterial war ein vorsichtig gewaschenes Tetrasulfat 

mit dem Molekularverhiltnis Ms = 1:4.18. Fir die sauren Lésungen 


Vel. Roozesoom, Heterogene Gleichgewichte III, 1. — ScureinemMakers, 
Zeitschr. phys. Chem. 11 (1893), 76. - Rotren, Z. anorg. Chem. 30 (1902), 342. 
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benutzten wir als Lésungsmittel Schwefelsiiure verschiedener Kon- 


Lésungen 
l:a; a< 4) wandten wir Wasser und normale Ferrisulfat- 
In letzteren Fillen 
Um den Schnittpunkt der 
erhalten, 
Tetrasuifat in méglichst wenig Wasser in der Hitze gelist, wobei 
sich beim Erkalten ein Gemisch von Trisulfat und Tetrasulfat aus- 


zentration, fiir die schwach und basischeren 
Ms 
lésung von wechselnder Zusammensetzung an. 
erhilt man metastabilen Punkte. 


Tetrasulfatkurve mit der Trisulfatkurve 


sauren 


die 


zu wurde das 


Die so erhaltene Liésung mit Bodenkérper wurde zu dem 
Léslichkeitsversuch Nr. 5 benutzt. 

Die Resultate sind die ‘T'abelle 4 eingetragen. Bei 
Bodenkérpern, denen kleine Mengen Mutterlauge anhaftete, sind 
nur die Prozentzahlen und die Molverhiltnisse angegeben. 


schied. 
den 


in 


Tabelle 4. 
Léslichkeit des Tetrasulfats. 





Bodenkérper + wenig Mutter- 








yoneneen 
Leung lauge 
In 100 g Lésung In 100 In 100g Bodenk. Roden 
sind vorhanden Bilis a | Mol. H,O. sind vorhanden a 7 korper 
- a 7 Fe,O,:50,:H,O ~} — — — =} ~ Oo Fe, ( ),: SC Mg: Ht ) 
"> -p'O eos op 2 ©OC S\~- wi ewe & 
~ L. = ja FAS I = 
- \T1.28:'28.77\1: @ : &@ — 55.71 | nicht 
0.24 56.84 42.92 1:471.2:1581 0.0638 29.80 bestimmt 
| vielleicht 
3.53 34.00 62.47 1:19.21: 156.9 0.6373 12.25 20.83 49.24,29.9353 1:4.716: 12.74 — 
‘ atl, 
| rots 3 ac 
{ 6.65 32.15 61.20 1:9.640:81.55 1.266 11.88 — — ‘Tetrasulfat 
ba 4 ‘Trasi ify 
9.39 31.54 59.07 1:6.699:55.77 1.752 12 01 18.58 41.80 40.12 1: 4.435: 19.14 ' mnagp , rat 
lrisulfat 
12.03 31.51 56.46 1:5.221:41.58 2.405 12.56 20.17 42.86 36.97 1: 4.238: 16.25 Tetresulfat 
13.27 81.84 54.89 1:4.786: 36.67 2.727 13.05 21.538 44.59 33.88 1:4.131: 13.95 “_ 
‘ 13.68 31.78 54.54 1: 4.633 : 35.34 2.880 13.11 — metastabi! 
14.49 81.45 54.06 1: 4.328: 38.07 '8 024 13.09 24.31 49.00 26.69 1:4.023: 9.737 
) 15.86 31.53 53.11 1:4.094: 30.65 3.26313.36 — |— — 
15.71 81.88 52.41 1:4.047: 29.57 3.382 18.69 24.83 41.06 34.11 1: 3.298: 12.18 
».83 31.69 52.48 1: 3.991: 29.88 3.404 13.58/22.77 44.27 32.96 1: 3.878: 12.25 
l 


21 31.30 48.49 


Die 


: 3.089 : 


21.27 


4.701 14.52 


Léslichkeitskurve wird 


durch das 


Diagramm | 


wieder- 


gegeben, in dem die Gehalte an Fe,O, als Ordinaten, diejenigen 


an SO, als Abszissen eingetragen sind. 


geben die Léslichkeiten wieder, 


Bodenkérper mit etwas anhaftender Mutterlauge dar. 
langerte Verbindungslinie zweier zusammengehoriger Punkte sollte 


Die Punkte 1, 2 usw. 
1’, 2’ usw. stellen die zugehérigen 
Die ver- 


hs pe k. Wirth und B. Bakke. 


auf Punkt B, der die theoretische Zusammensetzung des Boden- 
kérpers Fe,O,.4S0,.9H,O reprisentiert, hinweisen (vgl. S. 30). Wie 
aus dem Verlauf der Linien deutlich hervorgeht, sind die dem 
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beren Kurvenzweig de angehérigen Bodenkérper bereits etwas zer- 
-etzt, besonders deutlich geht dies aus Versuch Nr. 11. hervor. 
:bede ist die Léslichkeitskurve des Tetrasulfats. In Diagramm |! 
st ferner eingetragen: Die Léslichkeitskurve des Coquimbits e/ 


und die metastabile Kurve des §-Copiapits df. Das feste Tetra- 


sulfattrihydrat wird durch den Punkt A dargestellt, Tetrasulfatennea- 
ydrat durch den Punkt B und Coquimbit durch C. Die beiden 
letzteren Punkte, sowie diejenigen des #- und des «-Copiapits 
miissen auf einer geraden Linie liegen, da alle diese Verbindungen 
ein konstantes Verhaltnis von Fe,O, zu H,O haben (vgl. auch 
Diagramm IV, in das alle Kurven eingetragen wurden). 

Wie aus der T'abelle und dem Diagramm hervorgeht, nimmt 
die Léslichkeit mit steigender Schwefelsiiurekonzentration rasch ab 
und sinkt bei Gegenwart von konzentrierter Siiure auf Null. Ganz 
Analoges findet man bei anderen Sulfaten, z. B. beim Quecksilber’, 
bei den seltenen Erden?, sowie beim Thor? usw. Geht man von 
stark sauren Lésungen aus, so nimmt der SO,-Gehalt anfangs rasch 
ab, bleibt aber nachher konstant. 

Der Bodenkérper wurde bei den ganz sauren Lésungen (Ver- 
such Nr. 1 und 2) nicht untersucht; er war aber reiner wei als 
das Tetrasulfat und im Gegensatz zu diesem amorph. Wahr- 
scheinlich treten bei Gegenwart von konzentrierteren Siuren wasser- 
armere Hydrate auf. Bei 4 in der Kurve (Versuch Nr. 3) mui man 
nach den Analysen ein Sulfat annehmen, dessen Wassergehalt 
zwischen dem des Tetrasulfats mit 9H,O und dem des Tetrasulfat- 
trihydrats lhegt. Da die Kurve an dieser Stelle sehr gekriimmt ist, 
haben wir es hier wahrscheinlich mit einem Knickpunkt zu tun, 
bet dem Tetrasulfat und ein wasseriirmeres Salz bestindig sind. 
ab ist also die Léslichkeitskurve der wasseriirmeren Hydrate, 
wihrend bede die Kurve des Tetrasulfats mit 9 Mol. Wasser be- 
deutet. 

Tetrasulfat kann allerdings nur zwischen } und ¢ als stabiler 
Bodenkérper existieren, was der Versuch Nr. 5, der dem Punkt ¢ 
entspricht, beweist. Wie schon erwiihnt, wurde dieser so aus- 
getihrt, daB eine Lésung vom Molverhiltnis Ms = 1:4.18 ein- 
gedampft wurde. Die Analysen zeigen deutlich, dab dem Boden- 
xOrper eine kleine Menge Ferrisulfat beigemengt ist, d. h. die 
Voquimbitkurve cf schneidet hier die Tetrasulfatkurve. 

' Horrsema, Zettschr. phys. Chem. 17 (1895), 651. 

* F. Wirtu, Z. anorg. Chem. 76, 174. 


4. anorg. Chem. Bd, 87 3 
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Dank dem Umstande, daB sich der Bodenkérper in Berihrung 
mit der gesittigten Lésung nur langsam umwandelt, kann die Tetra- 
sulfatkurve von ¢ iiber d nach e verfolgt werden. Von « bis d er- 
leidet das Salz keine nachweisbare Zersetzung, dagegen macht sich 
von @ an eine solche immer mehr bemerkbar. Da der Bodenkérper 
metastabil ist, miissen die Lésungen iibers&ttigt sein, und zwar ist 
der Endpunkt aller solcher Liésungen der Punkt c, was schon aus 
dem steilen Verlauf der Kurve ce hervorgeht. ‘Tatsachlich war die 
Lésung 13 nur 7 Tage bestandig; dann trat véllige Erstarrung ein. 

Ergebnis: Tetrasulfat kann nur mit Lésungen im Gleichgewicht 
sein, deren Molverhiiltnis Fe,O, za SO, kleiner ist, als das des 
Punktes ¢ (Versuch 5) Das Molekularverhiltnis Fe,O,:SO, der 
Lésung muB also saurer sein als 1:6.699, wenn dauernd Tetra- 
sulfat als Bodenkérper existieren kann. 


Loslichkeitskurve des Coquimbits. 


Bei den Versuchen 5 und 14 benutzten wir einen Bodenkorper, 
der aus iiberséttigten Liésungen (Ms = etwa 1:4) auskristallisierte, 
bei den anderen Versuchen ein Gemisch von Tetrasulfat und gelbem 
Salz, das mit Wasser behandelt wurde. In beiden Fallen betrug 
die Versuchsdauer mehr als einen Monat, damit sich durch Kristalli- 
sation bzw. durch Umwandlung das Gleichgewicht vollkommen ein- 
stellen konnte. Die erhaltenen Resultate werden durch die Tabelle 5 
und durch die Kurve cf des Diagramms II wiedergegeben. 


Tabelle 5. 


Léslichkeit des Coquimbits. 





t 


‘ 
~ 


LS 


me Bodenkérper + wenlg Mutter- 
Lésung - 





lauge 

In 100g Fl. | In 100 In 100g Bodenk. Boden 

a) ire Os | ‘. 0 3] 3 ee 

sind geldst “ee | Mol. H,O. sind vorhanden adi kérpe 

- Fe,0,:S0,:H,OiS =| «iS |e © Fe,O,:SO,:H.O 
mo we of , e SiO Sie ule wm & 
St. -— YP AINA \P2 ~ 
ae a 
gy ‘ae Rare Se . , / . | ‘Tetra- 

89 81.54 59.07) 1: 6.699:55.77 1.752 12.01 18.58 41.30 40.12) 1: 4.433: 19.14 . ‘Tris 
11.06 29.48 59.51) 1: 5.805: 47.67 2.098 11,13)/22.96 37.15 39.89) 1: 3.227: 15.40 Trisulf 

$8 28.338 57.79, 1: 4.070: 36.90 2.710 11.03 18.26 32.23 49 51, 1: 3.520: 24.03 
14.16 27.92/57.92| 1: 3.983: 86.27 2.75710.84 — | — =| — _ 
15.28 27.92'56.85) 1: 3.655: 32.80 3.049 11.14. — — — — | 
16.07 27.98 55.95| 1: 3,472: 80.88 3.238 11.24 27.19 42.71 30.10, 1: 3.132: 9.813 | 


Der Coquimbit ist also bestiindig gegeniiber gesittigten Lésungen 
deren Molekularverhiltnis Fe,O, :SO, zwischen denjenigen der Pankt: 


i 
4 
as 
3% 
2 
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und f, d.h. zwischen 1:3.472 und 1:6.699 liegt. Aus solchen 
Lésungen und nur aus solchen kristallisiert reines, normales Ferri- 
sulfat. Im Diagramm II miiBten die verliingerten Verbindungslinien 
zwischen den Lésungen und den Bodenkérpern, denen etwas Mutter- 
lauge anhaftet, durch den Punkt C gehen, der den festen Coquimbit 

















darstellt. 
na | : cre : 
'Tiagramml— DieCoguimbitkurve 
" t+ ~e " -Cop 
sah | wees ‘Copia pirDel Zo © 
t Pr #(2=Coquimoi 
fy, 2 18° , *y | 
25 4 / Foy Ble asulfty 
Ps 
/ 4 
L 
on yi 
AU Ps 
1 51 
| | 
‘ 7 ey 
2 c 
© 3 L 
) iV | 
‘beret... ae a ae ee nee ae ey et ee ee | 
25 45 50 55 





Fig. 3. 


Die Ubereinstimmung ist zwar keine gute; aber sowohl die 
—_ Horm und Lage der Kurve, als der deutliche Unterschied des 
-_ Bodenkérpers von dem gelben Salze und dem Tetrasulfat, stellen 
| lie Existenz einer selbstindigen Coquimbitkurve zweifellos fest. Die 
Teile der Copiapitkurve df und der Tetrasuifatkurve ed(e) sind der 
Coquimbitkurve gegeniiber iibersiittigt, und deshalb sind die auf 
risuli’f diesen Kurvenzweigen lie sgenden Bodenkérper (Copiapit bzw. Tetra- 


a ulfat) gegeniiber Coquimbit metastabil. 
Ergebnis: Coquimbit ist nur stabil in Beriihrung mit Lisungen, 
_  «eren Molekularverhiltnis Fe,O,:SO, zwischen 1: 3.472 und 1: 6.699 
in, &- iegt. Aus diesem Grunde gelingt seine Kristallisation ebenfalls nur 


te : us solchen Lésungen. 
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Loslichkeit der Copiapite in Schwefelsaure, Wasser und basischen 
Ferrisulfatlosungen. 

Als Bodenkoérper fiir diese Versuche diente ein gelbes Salz 
vou normaler Zusammensetzung, das aus einem normalen erstarrten 
Sirup ohne Absaugen erbalten wurde. Es wurde noch etwas feucht 
in elmer verschlossenen Flasche aufbewahrt, um einen Wasser- 
verlust nach Méglichkeit auszuschlieBen. Als Lésungsmittel wurden 
Schwefelsiiuren von wechselnder Konzentration, Wasser und basische 
ferrisulfatlésungen verwendet. Letztere erhielten wir durch Auf- 
lisen des auf 8S. 29 beschriebenen stark basischen Salzes in einer 
ferrisulfatlésung. Die Resultate werden durch die Tabelle 6 und 
das Diagramm III wiedergegeben. 


Tabelle 6. 
Léslichkeit der Copiapite. 





lauge 

In 100g FI. in 100 In 100g Bodenk. | Bode! 
sind vorhanden Me Mol. H,O. sind vorhanden wes : kdrper 
- - - Fe,0,:50,:H,0|\S =| 2 2 lo ee Fe,O,:580,: H,O 
< ~- C * Of Ole wl. MIO Oe Of 
oe — og — Lo x. os L — 
18.54 31.59 54.8% : 4.654: 35.93 2.783 12.96)22.53 36.58 40.89 1:3.238:16.09 6-Copiapit 
13.55 50.43 56.22 1: 4.544: 37.32 2.680 12.18 23.37 36.45 40.18 1:3.111:15.24 metastabu 
14.50 29.40 56.380 - 4.100: 34.89 2.866 11.75 - we tS - 
14.71 28.83 56.46 1: 3.910: 34.03 2.939 11.49 22.77 35.07 42.16 1: 3.072: 16.41 
14.95 28.88 56.14 1: 5.844: 33.21 3.011 11.57 21.24 33.32 45.44 1: 3.128: 18.96 
16.07 28.038 55.90 3.479: 30.88 3.244 11.28 - —_ —_ — 6-Copiapl! 
16.31 25 3.3138 11.40 20.96 32.02 47.02 1: 3.046: 19.385 


14.08 +t 
LY, 
ZU, 


20.65 


| 
| 

17.96 26.82 55.22 
7 


58 YV6.56 53.9] 


 t) At) 2s + 16 


—_— Bodenkérper + wenig Mutter- 


8.1833: 28.50 $ 


~~ 


09 10.99 21.91 31.68 46.41 
-28.978 : 27.25 3.669 10.938 22.00 31.18 46.87 
25.15 3.976 11.138 23.66 31.50 44.84 


-2.884:18.78 


: 2.822:18.88 


— | et 


804.14 ) 

146 4.088 11.08 — : niall ie 
2.617: 23.26 4.299.11.25 25.73 32.70 41.57 1: 2.534: 14.32 
3 22.45 4.455 11.65 26.67 33.83 39.50 1: 2.529: 13.13 


27.06 02,29 


I 
| 
I 
I 
90) ] ; 
$99.95 1:5.441; 30.18 
; 1. 
I 
| 
l 


Diagramm III, in dem die Punkte D und £ f- und @-Copiapit 
vorstellen, zeigt, daB die Umwandlung von #-Copiapit in @-Copiapit 
zwischen den Konzentrationen, die den Versuchen 27 und 28 ent- 
sprechen, erfolgt. Der Knickpunkt liegt also annihernd in der 
Mitte zwischen diesen beiden Punkten, etwa bei g, und hat somit 
ein Molekularverhaltnis Fe,O,:SO, = 1: 2.889. DaB sich die beiden 
Kurven unter einem so tlachen Winkel schneiden, hat wohl seinen 
Grund in der fuBerst geringen Energiedifferenz der beiden Sulfate 

Bei den stirker sauren Lésungen der Kurve gfd ist $-Copiapi' 


: 2.655: 16.80 a-Copi 
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Bodenkorper; stabil ist er allerdings nur von g bis f, dem Schnittpunkt 
mit der Coquimbitkurve. Von f nach d ist 3-Copiapit dagegen 


metastabil; auf der letzten Strecke ist die Zersetzung des 9-Copiapits 
leutlich wahrnehmbar, da die Verbindungslinien zweier zusammen- 
sehoriger Punkte nicht mehr den Punkt D, der die Zusammen- 
setzung des 9-Copiapits repriisentiert, sondern die Verbindungslinie 
DC trifft. 





s ii 
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Fig. 4. 


Die «-Copiapitkurve erstreckt sich von g bis / (Versuch 31). 
Die Loésung beim Versuch 31 hat das Molverhaltnis Fe,O,:S50, = 
|:2.614 und besitzt auch den héchst erreichten Oxydgehalt aller 
Lésungen bei 25° (20.65°/, Fe,O,). 

Sowohl beim #-, wie beim @-Copiapit gibt die ScHREINEMAKER- 
sche Restmethode befriedigende Resultate, besonders wenn man die 
Zaihigkeit der stark basischen Lésungen und die daraus folgenden 
experimentellen Schwierigkeiten beriicksichtigt. 

Ergebnis: 8-Copiapit ist bei 25° im Gleichgewicht mit Lésungen, 
deren Molverhaltnis Fe,O,:SO, zwischen 1:3.472 und 1: 2.889, 

« Copiapit mit solchen, deren Ms zwischen 1: 2.889 und 
1:2.614 liegt. 
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Der Ubergang zwischen der «-Copiapitkurve und der ,,Anatzungs- 
kurve“. 

Die beiden oberen Endpunkte / und i der @-Copiapitkurve und 
der spiiter zu besprechenden ,,Andtzungskurve* (ik) des oben be- 
schriebenen basischen Sulfats mit einer normalen Ferrisulfatlésung 
sind zweifellos festgestellt worden, so dab es ausgeschlossen ist, daB 
sich die beiden Kurven schneiden. Die Ermittelung des Kurven- 
stiickes, das diese beiden Endpunkte verbindet, war deshalb so 
schwierig, weil sich der zugehérige Bodenkérper nicht ermitteln lie. 

Obwohl wir viele diesbeziigliche Kristallisationsversuche an- 
stellten, gelang es nicht, eine solche Lésung zum Kristallisieren zu 
bringen. Wir erhielten immer durchsichtige braune Glaser. Die 
Loésungen muBten deshalb durch Verwendung von labilen Boden- 
kOrpern dargestellt werden, und zwar wurden die konzentrierten 
Lisungen der Aniitzungskurve mit dem q@-Copiapit und die ge- 
siittigten «-Copiapitlésungen mit den Bodenkérpern der Anitzungs- 
kurve lingere Zeit geschiittelt. 

Die erhaltenen Werte sind aus der Tabelle 7 und dem Dia- 
gramm IV zu ersehen. 


Tabelle 7. 


Loslichkeit stirker basischer Salze. 





>! 


. Bodenkérper + wenig Mutter- 
Lésung 


lauge 

In 100g Fl In 100 Mol. In 100g Bodenk. Boden- 
sind vorhanden Me = HO sind vorhanden Ma = kérper 
x zs Fe,O,:S0,:H,O > ae =e Fe,O,:S50,:H,O 
“ > %& ~ %& “= 0 |© ¢ rw wl © 
4 I. <= TS al2 ale L o0 
20,29/26.15/53.56, 1: 2.570: 23.40 4.274) 10.98 labil, 4. 
0.05 25.88'54.07) 1: 2.574: 23.91 4.083,10.77 25.48 32.87 41.65 1: 2.572 : 14.88 in lang 
20.38/25.8154.31) 1: 2.477 : 23.62 4.283) 10.49 35.96 24.67 39.37)1: 1.868: 9.704 > samer | 
19.52 25.15/55.38) 1: 2.570: 25.12 3.980)10.23 31.44,28.75,39.81/1 : 1.824: 11.22 Wandiul-. 
(9.68) 22.05 58.27) 1: 2.284: 26.24 3.811)8.513 24.44 24.42 51.14)1 : 1.993: 18.55 begriti 

‘ 


Wie aus der Figur hervorgeht, liegen die erhaltenen Punkte 
lings der Geraden zwischen hk und 7. Da kein Punkt wesentlich 
hdher liegt, hat die Kurve tatsiichlich einen solchen geraden Verlaut. 
Analoges ist beim Merkurisulfat bekannt.} 

Die Zusammensetzung des Bodenkérpers ist stark vom’ Aus- 
gangsmaterial abhangig. Daraus geht hervor, daB die zugesetzten 


' Horrsema, Zertschr. phys. Chem. 17@ (1895), 651. 
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Bodenkérper (g-Copiapit und stark basisches Salz (S. 29) an diesem 
Kurvenstiick nicht stabil sind, sondern sich langsam umwandeln. 


‘* 
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Die Analyse der Bodenkérper ergab, daB sie sich einem Mittelwert 
zwischen den beiden Salzen Copiapit und dem ganz basischen Salz 
vom Molekularverhaltnis Fe,O,:SO, = 1:0.52 nahern. 

Die Restmethode ist hier, sowie im folgenden nicht mehr an- 
wendbar; denn erstens sind die Bodenkérper von einer derartigen 
Beschaffenheit, daB sie nicht scharf abgesaugt werden kénnen. 


Zweitens handelt es sich bei diesen Kurvenzweigen nicht um Boden- 7 
kérper, die der Gleichgewichtslage entsprechen, sondern die Boden- q 


kiérper sind in einer langsamen Umwandlung begriffen. Auch ist 
der Fall méglich, daB sich in diesem Kurvenzweig feste Lésungen 
von verschiedenen basischen Salzen bilden, so daB sich der Boden- 
kérper mit der Konzentration stetig andert. z 


Soe Wega YL hs cet 


Zu denselben Léslichkeitswerten gelangt man, wenn gelbes Salz 
Ms = 1:2.8) mit einem 5°/, igen EKisenhydroxydsol langere Zeit 
digeriert wird (Versuch 32). Die so erhaltenen Lésungen sind tief 
braun und reagieren gegen blauen Lackmus sauer. Es ist dem- 
nach nicht ausgeschlossen, daBb die stark basischen Ferrisulfat- 
lésungen kolloidal geléstes Ferrihydroxyd enthalten. 


Anatzung des stark basischen Salzes durch Ferrisulfatlosungen. 


Um den Verlauf der Kurven bei den stiarker basischen, aber 
weniger léslichen Sulfaten festzustellen, wurde Ferrihydroxyd, sowie 


das basische Salz (S. 29) mit normalen Ferrisulfatlésungen von 
verschiedenem lisengehalt angeitzt. 


Tabelle 8. 


Stark basisches Salz und Ferrisulfatlésungen. 





7. 


Pars & 

In 100g FI. ‘In 100 Mol. In 10 0g Bodenk. Boden fee 

ind vorhande A a 2 
sind vorhanden Ms — H,O sind vorhanden Ms — kérper [oe 
re POR Fe,0,:SO,:H,O!.© .| . .j6 elo Fe,O,:50,: H,O : 
7 OS Wm Of eslF c : wo ws fe - 
_ I. — . & = = iG, L. a . 
19.40 22.11 58.49 26.73 3.742 8.505 34.53 27.59 37.88 1: 1.589: 9.722) % 


Bodenkérper + wenig Mutter- 


Lésung 
5 lauge 





bo te 
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4 59.42 
5.57 72.01 
.59'78.34 
2477.69 
).00' 78,22 





73: 1.5 

h4: 27.65 3.616 8.152 31.35 25.83 42.82 1: 1.643: 12.10 

: 51.88 1.946 4.864 28.59 16.61 54.80 1: 1.159: 16.99 
1.281 : 23.32 
1.453 : 29.67. } 

425 : 26.58 

: 1.249 : 32.64 

: 1.007 : 19.45 
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 # PO DO 
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~ 
~ 


10: 58.87|1.856 4.475 23.40 15.03 61.571: 
5: 68.40/1.462 3.545 19.70 14.36 65.94 
: 72.58/1.410 3.458 21.22 15.16 63.62 
2.430: 95.88/1.043 2.534 18.84 11.79 69.37 
.587:181.8 |0.7587 1,925 27.03 13.65 59.32 
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Benutzt man das basische Salz, so bekommt man die Werte, 
die durch die Tabelle 8 und das Diagramm IV wiedergegeben 
werden. 

ik ist die erhaltene Anitzungskurve. Die absorbierte Menge 
Kisenoxyd steigt ein wenig stirker als der Konzentrationszunahme 
der Lésung entspricht. Bei ¢ wurden drei Punkte dicht nebenein- 
ander gefunden. 7 stellt deshalb den héchsten Punkt der Kurve dar 
und gleichzeitig auch die am stirksten basische Liésung, die iiber- 
haupt auf diesem Wege dargestellt werden konnte. Das Molver- 
hiltnis betrug nimlich: Ms = Fe,O,: SO, = 1:2.254. Scuarizer be- 
hauptet, daB die héchst erreichbare Grenze schon bei 1: 2.4 liegt. 

(geht man vom Eisensol aus und fiigt allmihlich Ferrisulfat zu, 
so erhilt man natiirlich noch viel stirker basische Lésungen. 

Bei k, dem niedrigsten Punkte der Kurve, ist die absorbierte 
Menge Oxyd sehr gering. kx» wire die hypothetische Verlingerung 
der Kurve nach ScHARIzER, bei m» ist die absorbierte Menge Null, 
und bei gréBeren Verdiinnungen sind nur saure Lésungen bestindig. 

Dem Bodenkérper eine bestimmte Formel zu geben, ist nicht 
moéglich; er nimmt zweifellos Saure auf, so dab seine Zusammen- 
setzung sich demjenigen des Salzes Fe,O,.SO,.2 aq_niihert. 

DaB der Bodenkérper bei dieser Kurve nicht konstant sein 
kann, ist klar. Da er aus verdiinnten Lésungen gewonnen wurde, 
ist er natiirlich nur in solchen stabil. Bei Verwendung konzen- 
trierter Ferrisulfatlésungen nimmt er aus der Liésung Siure auf, 
wie aus der Analyse hervorging. In sehr verdiinnten Léisungen 
tritt wabrscheiplich Ferrihydroxyd als Bodenkérper auf. 

Ob diese Anderung des Bodenkérpers sprungweise oder  stetig 
verliuft, konnte nicht festgestellt werden; denn die Zusammen- 
setzung der Bodenkoérper war sicher noch keine endgiiltige. 

Aus demselben Grunde ist es auch zweifelhaft, ob man die 
Anitzungskurve als eine Léslichkeitskurve anzusehen hat. Behandelt 
man die Ferrisulfatlésung mit Ferrihydroxyd, so erhalt man, wie in 
nachstehendem gezeigt wird, geringere Léslichkeiten, obwohl sich 
das basische Salz in seiner Zusammensetzung sicher mehr der des 
stabilen Salzes niahert als das Hydroxyd. Daraus geht hervor, dai 
die erreichte Léslichkeit in diesen Fillen eine Funktion der Zeit 
und der Beschaffenheit des Ausgangsmaterials ist. 

Der Unterschied zwischen der wahren Léslichkeitskurve und 
der Kurve k@ diirfte iibrigens unbedeutend sein, da das _basische 
Salz mit groBer Geschwindigkeit aufgenommen wird, 
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Anatzung des Ferrihydroxyds mittels Ferrisulfatlosungen. 


Das Ferrihydroxyd wurde unter Wasser aufbewahrt, um Wasser- 
verluste zu verhindern. Die Tabelle 9 und das Diagramm IV zeigen 
die erhaltenen Werte. 

Die Kurve m/ liegt unter der eben besprochenen, was bereits 
durch die geringere Auflésungsgeschwindigkeit erklart wurde. Auch 
das Ferrihydroxyd nimmt kleine Mengen Schwefelsiure aus der 
Ferrisulfatlésung auf. 


Tabelle 9. 


Ferrihydroxyd und Ferrisulfatlésungen. 





lauge 
- In 100g FL. In 100 In 100g Bodenk. Boden 
% sind vorhanden Mol. H,O sind vorhanden - 
Ms s Ms = kérpe. 

5S le ie Fe,O,:S0,:H,O So - = 2 > ww © _ Fe,0;:S0;:H,0 

e Sol Mim Sie Si 2 eS tei“ w& 

ao L. a a” giz aie” LQ = 

- — 
16 |18.37 24.60,57.08) 1: 2.670: 27.52 |8.634 9.702, — | — | — | -—— Kisen- 
47 17.86 23.55 58.59, 1: 2.616: 28.93 3.4579.043 — — | — | — hydroxyd 
{8 11.08 14.71 74.21 1: 2.648 : 59.37 |1.684 4.460 41.78 12.98/45.24'1: 0.6197: 9.598) etwas bus 
49 5.95 7.82 86.23 1: 2.620: 128.4 0.77882.040 — — | — Salz 


mT Bodenkérper + wenig Mutter- 
Léisung 


lll. Folgerungen aus den Léslichkeiten. 


Kristallisationsgang. 

Dampft man eine Lésung vom Molekularverhaltnis Fe,O,:SO, = 
1:4 bei 25° ein, so scheidet sich bei p (Diagramm IV) normales 
Salz aus. Bei weiterer Kristallisation wird die Lésung immer saurer 
und bewegt sich von p nach ec, wo sich auch Tetrasulfat ausscheidet. 
Ist ¢ erreicht, so wird die Lésung durch weiteres Auskristallisieren 
der Sulfate nicht mehr saurer, sondern der Uberschu8 an freier 
Siiure wandelt den Coquimbit in Tetrasulfat um. Wie immer ist 
auch am Punkte e die Lésung (Ms = 1:6.699) saurer als der Boden- 
kérper und wiirde durch weiteres Auskristallisieren des Tetrasulfats 
(Ms = 1:4) eine noch gréBere Aziditaét bekommen. Mit einer solchen 
Aziditét der Lésung ist aber der Coquimbit nicht mehr im Gleich- 
vewicht und wandelt sich daher in Tetrasulfat um. 

Infolge der urspriinglichen Zusammensetzung der Lésung (Ms = 
1:4) ist die Umwandlung in dem Moment vollendet, in dem die 


/ 


Lisung verschwindet, d. h. ausgetrocknet ist. 
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Ganz analog scheidet eine normale Lésung (Ms = 1:3) am 
Punkte g, anfangs §-Copiapit aus, bis der Punkt / erreicht ist; hier 
tindet eine volistindige Umwandlung in Coquimbit statt. 

Im allgemeinen l&aBt sich aus jeder Lésung, dargestelit durch 
die Linien O p, Og und Or, deren Molekularverhiltnis Fe,O, : SO, 
einem bestimmten Salze entspricht, das Salz selbst darstellen: es 
kristallisiert zunichst das benachbarte basischere Salz aus, das im 
Umwandlungspunkt der beiden Salze in das andere verwandelt 
wird. 

Praktisch ist folgendes zu beriicksichtigen: Die Umwandlungen 
beanspruchen lange Zeit und erfolgen um so schwieriger, je mehr 
die Menge der Fliissigkeit abnimmt. 

Bringt man dagegen eine Lésung zur Kristallisation, deren 
Molekularverhaltnis Ms zwischen 1:3 und 1:4 liegt, so scheidet 
sich zuerst — je nachdem die Aziditit geringer oder gréber ist als 
dem Punkte f entspricht — #-Copiapit oder Coquimbit aus. Trocknet 
man die Lésung bei 25° ein, so resultiert auf jeden Fall eine 
Mischung von Coquimbit und Tetrasulfat, sobald Gleichgewicht ein- 
getreten ist. 

Dies wird praktisch freilich erst nach geraumer Zeit erreicht. 
Ferner ist zu beriicksichtigen, daB die Sulfate bei dem Kristalli- 
sationsprozeB eine enorme Volumenvermehrung erfahren. Dadurch 
ist es oft praktisch unméglich, daB zwischen allen ausgeschiedenen 
Produkten eine Gleichgewichtslage zustande kommt, da sie jede 
Berithrungstlache unter sich und mit der Mutterlauge verloren haben. 
Aus diesem Grunde kénnen zuweilen basische Salze neben sauren 
Sultaten beobachtet werden, obgleich diese Koexistenz einer Gleich- 
gewichtslage nicht entspricht. So wurde z. B. beim Kristallisieren 
einer allerdings iibersittigten Lésung, deren Ms = 1:3.2 betrug, 
nach 18 Tagen in der erstarrten Masse braune und weiBe Kérner 
analysiert. Die Analyse der braunen Korner ergab ein Ms = 1: 2.85: 
10.56, die der weiBen ein Ms = 1: 4.046:10.65. Doch deutet schon 
der hohe Wassergehalt an, daB dem Kérper noch etwas Mutterlauge 
anhaftete. In den itbrigen Fallen wurden stets Werte gefunden, 
die den theoretischen Forderungen entsprachen. 

Lésungen, die saurer sind als dem Ms = 1:4 entspricht, liefern 
als Endprodukte eine Mischung von Tetrasulfat und Schwefel- 
saure. 

Basischere Lésungen als Fe,O,:SO, = 1:2.3  kristallisieren 
nicht. sondern erstarren zu braunen durchsichtigen Glisern. 
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Verhalten der reinen Salze gegen Wasser. 


Theoretisches: Gibt man zum iiberschiissigen Tetrasulfat Wasser, 
30 bildet sich zuniichst die gesittigte Lésung p (Diagramm IV). 
Dann wird ein Teil des Sulfates unter Coquimbitabscheidung zersetzt, 
wodurch der Siuregehalt der Lésung steigt. Ist geniigend Tetra- 
sulfat vorhanden, so gelangt man von p nache. An diesem Punkte 
herrscht vollstindiges Gleichgewicht zwischen Tetrasulfat, Coquimbit 
und der gesattigten Lésung. 

Ganz analog sind die Erscheinungen beim Lésen von iiber- 
schiissigem Coquimbit in Wasser; in q tritt Spaltung des Coquimbits 
in 9-Copiapit ein. Die Lésung, die dadurch saurer wird, bewegt 
sich von g nach f, wo vollstiindiges Gleichgewicht zwischen 9-Copiapit, 
Coquiunbit und gesiittigter Lésung herrscht. 

Bringt man, ganz allgemein, iiberschiissiges Ferrisulfat mit 
Wasser zusammen, so resultiert als Bodenkérper eine Mischung des 
angewandten Salzes mit dem benachbarten stiirker basischem Salz. 
Die damit im Gleichgewicht stehende Lésung hat dann die Zusammen- 
setzung des benachbarten Knickpunktes (g, f, c), und zwar muB die 
Lésung immer saurer sein als der Bodenkérper. 

Praktisch findet diese Umwandlung oft so langsam statt, dab 
metastabile Lésungen entstehen kénnen, wie z. B. die Punkte der 
Kurve d e zeigen. 

Aus den experimentellen Daten lassen sich die Konzentrationen 
der Schwefelsiiure, in welcher sich die einfachen Salze auch theo- 
retisch ohne Zersetzung auflésen, berechnen. 


Ergebnisse der Arbeit. 


1. Fir die Darstellung des sauren, normalen und des basischen 
Herrisulfats wurden Darstellungsmethoden gegeben. 

2. Das Verhalten dieser Salze gegen Wasser und Wasserdampf 
wurde genau untersucht, wobei sich zeigte, daB der Bodenkérper 


bzw. der nach der Hydrolyse verbleibende Riickstand immer 
basischer ist als die Lésung. 


3. Auch die Wasserabgabe der Ferrisulfate wurde genau fest- 
gestellt. Wie sich ergab, verlieren die Sulfate beim Erhitzen ihr 
Wasser um so leichter, je saurer sie sind. In Ubereinstimmung 
damit steht die Tatsache, daB das Endprodukt der Hydrolyse, das 
Herrihydroxyd, ebenfalls nur bei héheren Temperaturen wasser- 
frei wird. 
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4. Auch die Wasserabgabe iiber Schwefelsiiure wurde studiert. 


Entgegen der Literaturangabe konnte festgestellt werden, daB auch das 
Tetrasulfat innerhalb eines halben Jahres rund 5 Mol. Wasser verliert. 

5. Die Léslichkeit des Coquimbits Fe,(SO,),.9H,O, sowie des 
Ferritetrasulfats Fe,(SO,),.H,SO,.8H,O in Wasser und Schwefel- 
siure wurde bei 25° festgelegt. Da sich das Tetrasulfat in Be- 
rihrung mit verdiinnteren Schwefelsiuren nur sehr langsam in den 
stabilen Coquimbit umwandelt, konnte die Léslichkeitskurve des 
Tetrasulfats bis weit in den metastabilen Teil hinein verfolgt werden. 
Die Léslichkeit des Ferrisulfats in H,O ist sehr groB. Bei Wasser- 
badtemperatur bendtigten 81.43 Teile normales Ferrisulfat? nur 
18.57 Teile Wasser, um damit eine braune sirupartige Lésung zu 
bilden. Auch der Umwandlungspunkt des Coquimbits in Tetrasulfat 
wurde festgestellt. Die beiden Sulfate sind bei 25° miteinander in 
Gleichgewicht, wenn das Ms in der Lésung den Wert 1:6.699 an- 
genommen hat. 

6. Die Ansicht ScuarizErs, daB zwei Copiapite, @-Copiapit 
3 Fe,O,.880,.27H,O und 6-Copiapit 2 Fe,O,.580,.18H,O, existieren, 
konnte bestitigt werden. Ihr Existenzgebiet bei 25° wurde fest- 
gelegt. Der §-Copiapit ist stabil, wenn das Ms in der Lésung = 


1:2.889 — 1:3.472 ist, der a@-Copiapit ist stabil in Lésungen, 
deren Ms = 1:2.614 — 1:2.889 betriagt. Die beiden Copiapite 


sind im Gleichgewicht, wenn das Ms in der Lésung = 1:2.889 ist. 
Auch die #-Copiapitkurve laBt sich bis in das metastabile Gebiet 
hinein verfolgen; ferner konnte ein metastabiler Umwandlungspunkt 
(d), an dem Copiapit und Tetrasulfat im Gleichgewicht sein kénnen, 
ermittelt werden. 


i. Nach den Diagrammen kann also Gleichgewicht bestehen: 
in g zwischen @-Copiapit und §-Copiapit; Ms der Lésung = 
1: 2.889; 
in f zwischen #-Copiapit und Coquimbit; Ms der Lésung 
1 : 3.472: 
in e zwischen Coquimbit und Tetrasulfat; Ms der Liésung = 
1 : 6.699. 


8. Ferrisulfatlésungen nehmen Ferrihydroxyd auf und bilden 
damit stark basische Lésungen, die aber gegen Lackmus sauer 
reagieren. Das Gleichgewicht zwischen Lésung und Bodenkérper 
stellt sich erst nach geraumer Zeit ein. 


1 mit 9H,0. 
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9. Behandelt man das basische Salz 2Fe,0,.S0,.xH,O mit 
normalen Ferrisulfatlésungen von wachsender EKisenkonzentration, 
so nimmt das Salz etwas Schwefelsiiure auf. Wahrscheinlich bildet 
sich das Sulfat Fe,O,.SO,.xH,O, das ja auch in der Natur als 
Planoferrit vorkommt. Doch nimmt die Umwandlung in das stabile 
Hydrat erhebliche Zeit in Anspruch, so daB die Analysen keine 
libereinstimmenden Resultate ergeben. 

10. Die konzentriertesten Eisensulfatlésungen bei 25° liegen 
zwischen dieser Anitzungskurve und der Copiapitkurve (i—h). Man 
erhilt diese Lésungen auch, wenn gelbes Ferrisulfat (Ms = 1: 2.8) 
mit einer ca, 5°/,igen Eisenhydroxydsollésung langere Zeit digeriert 
wird. Es ist daher wahrscheinlich, daB die stark basischen Ferri- 
sulfatlésungen kolloidal geléstes Ferrihydroxyd enthalten. 

11. Die Kristallisationsgeschwindigkeit steigt mit steigender 
Aziditat der Ferrisulfatlésungen. lBeziiglich des Kristallisations- 
ganges ist zu unterscheiden, ob man die ersten Kristallisationen 
oder die Endprodukte, die beim Austrocknen der Lésung entstehen, 
untersucht. In nachstehender Tabelle 12 sind die Kristallisations- 
erscheinungen nach diesem Gesichtspunkt geordnet. 

Trabelle 12. 


Kristallisationsgang. 





In der Lésung : 
Anfangs- 


inti r ne kristallisation Endprodukt 
6.699 < a Tetrasulfat Tetrasulfat + H,SO, 
4< a < 6,699 Coquimbit do. 
a= 4 - Tetrasulfat 
‘T2<a<4 - Coquimbit + Tetrasulfat 
t< 3.472 °-Copiapit do. 
a= 3 - Joquimbit 
2.889<a< 8 i 3-Copiapit + Coquimbit 
2.667 < a < 2.889 a-Copiapit do. 
a = 2.667 7 5-Copiapit 
2.614 < a < 2.667 is « Copiapit + §-Copiapit 


Bringt man also eine Ferrisulfatlbsung (Ms = 1:a) zur Kristal- 
lisation, so erhilt man am Ende derselben stiirker saure Produkte 
als zu Beginn. Dabei ist jedoch ausdriicklich zu bemerken, dab 
die in der Tabelle 12 angefiihrten koexistierenden Salzen der Gleich- 
gewichtslage entsprechen, deren Erreichung nach unseren Beobach- 
tungen besonders bei den basischen Produkten geraume Zeit er- 
tordert. 


Berlin, Anorg.-chem. Insitut der Kal. Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Miirz 1914. 
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Uber die gegenseitige Loslichkeitsbeeinflussung von Ferri- 
sulfat und Aluminiumsulfat. 


Von 
EF. Wirtw und BJARNE BAKKE. 


Mit 2 Figuren im Text. 


S 1. Wie der eine von uns! bereits festgestellt hat, kristalli- 
siert bei 25° aus einer Ferrosulfat-Aluminiumsulfatlésung unter 
gewissen Bedingungen das Doppelsalz FeSO,.Al,(SO,),.24H,O aus, 
das in der Natur als Halotrichit vorkommt. Eine entsprechende 
Kerrisulfat-Aluminiumsulfatverbindung ist dagegen aus wiisserigen 
Lésungen nicht erhalten worden. Im allgemeinen ist eben die Nei- 
gung zur Doppelsalzbildung gréBer bei Salzen, deren Basen ihrem 
chemischen Verhalten nach verschieden sind, als bei solchen, die, 
wie Ferrihydroxyd und Aluminiumhydroxyd eine weitgehende Ahn- 
lichkeit besitzen. In letzterem Falle sind dagegen Mischkristalle 
hiufiger beobachtet worden. 

Aus konzentrierter Schwefelsiure kristallisiert nach einer An- 
gabe von Erarp? das Doppelsalz A1,(SO,),.Fe,(SO,),.H,SO,.xaq, 
das jedoch durch Wasser sofort in die Komponenten gespalten wird. 

§ 2. Vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit dem Kristalli- 
sationsgang einer Ferrisulfat-Aluminiumsulfatlésung bei 25°, sowie 
mit der Frage. ob bei dieser Temperatur Mischkristalle bzw. Doppel- 
salze auftreten kénnen. Zu diesem Zweck wurden die Léslichkeits- 
kurven festgelegt, wobei als Komponenten Fe,(SO,),, Al,(SO,), und 
H,O gewahlt wurden. Die Versuchsanordnung war genau die gleiche, 
wie bei der vorangehenden Arbeit iiber die Ferrisulfate. Diejenige 
Komponente, die bei den Versuchen in geringerer Menge vorhanden 
war, wurde in Form von Lésung zugegeben, damit sich das Gleich- 
gewicht schneller einstellen konnte, 

Die erhaltenen Resultate sind in nachstehende T'abelle 1 ein- 
getragen. 


' F., Wirra, Zertschr. angew. Chem. 1913, 81. 
2 Bull. Soc. Chim. 31, 200. 
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Tabelle 1. 


Loslichkeit von Ferrisulfat-Aluminiumsulfat in Wasser bei 25”. 





In 1000 g Fliissigkeit 


In 100 ¢ Flissigkeit sind gelést: . 
© S 5" sind gelést: 


Boden 


Ni kOrper Al,O, Al,(SO,), Fe,O, Fe(50,), Al,(SO,), Fe,(S0,), 

g y g re Mol Mol 

Al-Sulfat 8.3053 27.82 — 0.8124 — 
2 7.764 26.01 2.422 6.064 0.7597 0.1516 
7.227 24.21 sVoe 9.819 O T7071 0.2455 
i 6.460 21.64 5.199 13.02 0.6321 0.3254 
D 4.542 15.22 9.295 23.28 0.4444 0.5820 
6 Al+|Sul-{ 8.194 10.70 12.75 31.91 0.3125 0.7978 
7 Fe {| fat | 3.058 10.23 12.74 31.90 0.2987 0.7975 
Ss Fe-Sulfat 2.993 10.03 12.95 32.42 0.2928 0.8106 
4 | 2.632 8.819 13.59 34.02 0.2576 0.8507 
LO 1.978 6.626 14.51 35.82 0.1935 O.8955 
1] a 1.552 5.200 15.51 38.83 0.1519 0.9707 
lv 0.699 2.342 16.95 42.44 0.0684 1.061 
13 -- 17.96 44.97 — 1.124 


S$ 3. Die Analyse der von der Mutterlauge miglichst voll- 
kommen befreiten Bodenkérper ergab folgendes. 

Bei allen Versuchen, Nr. 6 und 7 ausgenommen, tritt einer der 
beiden Bestandteile soweit zuriick, daB von einem Doppelsalz nicht 
die Rede sein kann. Allein bei den Versuchen 6 und 7 war das 
Verhaltnis von Fe,O,:Al,O, im Bodenkérper = 1:3.964 bzw. = 
1:5.354. Die bei diesen Versuchen erhaltenen Konzentrationen, 
deren Differenz den Analysenfehler nicht tibersteigt, stellen somit 
den Knickpunkt der beiden Léslichkeitskurven dar. An diesem 
Punkte (d im Diagramm |) sind also Ferrisulfat und Aluminium- 
sulfat als Bodenkérper mit der gesittigten Lésung im Gleichgewicht. 
Diese Annahme wird auch dadurch bestatigt, daB bei Versuch 7 
urspriinglich Aluminiumsultatlésung und festes Ferrisulfat zusammen- 
gebracht wurden, wihrend die Analyse des Bodenkérpers das Vor- 
handensein erheblicher Mengen Aluminiumsulfat neben Eisensulfat 
ergab. Es hatte sich also Aluminiumsulfat abgeschieden. 

Um festzustellen, ob Mischkristalle bei 25° auftreten kénnen, 
wurden die Bodenkérper bei den iibrigen Versuchen fest abgesaugt. 
Leider konnten diese vor der Analyse nicht gewaschen werden, da 
die beiden Komponenten sowohl in Wasser wie in Alkohol ver- 
schieden léslich sind, und das Eisensulfat auBerdem noch zer- 
setzt wird, 


Die Analyse ergab, daB jedem Salz eine kleine Menge der 
anderen Komponente beigemengt war. Es konnte zuniachst nicht 
entschieden werden, ob dies auf Mischkristalle oder auf anhaftende 
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Mutterlauge zuriickzufiihren war. Daher wurden zwei Versuche 
iach der bereits beschriebenen Restmethode analysiert. Die Er- 
gebnisse sind in Tabelle 2 eingetragen. 





( — 


Diagramm]. Fe, (504), Al, (50, I-H, @: 
bei 25° 








15 4 | 











$ 4. In Diagramm II, in dem die Prozente Al,O, als Ordi- 
naten, die Prozente Fe,O, als Abszissen eingetragen sind, stellen a 
und 6 reines Aluminiumsulfat (15.83°/, Oxyd) bzw. Eisensulfat 


0 
Tabelle 2. 





Nr. des Auf 100 g Lésung Auf 100 g Bodenk. (+anhaft. Mutter! ) 
Versuchs Al,QO;, g Fe,O,, g Al,O,, g Fe,O,, g 

2 7.764 2.422 12.74 1.054 

8 2.995 12.95 1.20 24.52 


(Copiapit = 29.83 °/, Fe,O,) dar. 2—2’ sowie 8—8’ bilden zu- 
sammengehoérige Werte von eye, (2 bzw. 8) und Bodenkérper, 
dem etwas Mutterlauge anhaftet (2’ bzw. 8); die Gerade durch diese 
Punkte dient zur Feststellung ae Bodenkorpers. Da die Verlinge- 
rung von 2—2’ auf den theoretischen Wert a hinweist, ist es sehr 
wahrscheinlich, daB keine Mischkristallbildung auftritt. Dasselbe 
gilt von der Verlingerung 8—8’, die auf » hinweist. In diesem 

2 Diagramm bezeichnet A die Léslichkeit des Aluminiumsulfats in 

: Wasser, B eine gesiittigte wiisserige Ferrisulfatlésung. Die Kurve 


Z. anorg. Chem. Bd. 8&7. 4 
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Ad bezeichnet die Léslichkeitserniedrigung des Aluminiumsulfats 
durch steigende Mengen Ferrisulfat. Kurve Bd die anolge Ernie- 
drigung des Kisensulfats. Am Punkte d schneiden sich die beiden 
Kurven, an diesem Punkte sind beide Sulfate mit der gesittigten 
Lésung im Gleichgewicht. 
























ee 
| 
| DiagrammIL Fe{S0,); —Al, S0 44,0 | 
ar i. | m | 
| on 
As bet 25 | 
087s 
S 
OFF & | 
oF | 
| cs 
| es 
VOF WLW 
05 L. oz | 
|S | 
O04 | = Po 4 | 
A wa 
| 4 
O3F or | 
| <ey ‘> | 
O2r | SY io* 6 | 
|S , 
a) ——»Nol Fe{S0,), auf 1 000gF1. Se 
Ae Peal: N | l i 4 l | , 
) Of 02 03 OF 05 O6 OF 08 O9 10 11 12 


Fig. 2. 


In das Diagramm II sind die Molzahlen, bezogen auf 1000 g 
Kliissigkeit, eingetragen. Die Gerade O ¢ gibt die Lage der Punkte 
an, welche &quimolekuiare Mengen der beiden Sulfate enthalten. 
Beim EKindampfen einer iquimolekularen Lésung der Sulfate bewegt 
man sich auf der Geraden O ¢ nach ec. Hier scheidet sich Alumi- 
niumsulfat aus. Damp{t man weiter bei 25° ein, so bewegt man 
sich von ec in der Richtung nach d, d.h. es scheidet sich immer 
mehr Aluminiumsulfat aus, wodurch die Mutterlauge eisenreicher 
wird. In d trocknet die Lésung unter Abscheidung der beiden 
Sulfate ein. Dem Knickpunkt d entspricht ein Molverhialtnis Fe,Q,: 
Al,O, = 1:0.3831 in der Lésung. 


Ergebnisse. 


S 5. a) Aus normalen Ferrisulfat-Aluminiumlésungen scheidet 
sich bei 25° kein Doppelsalz aus. 





YAR ASS A ATTEN AE SS VIE ale eaaiideasail 
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ol 
b) Mischkristalle sind unwahrscheinlich. 
c) Lésungen, deren Molverhialtnis Fe,O,:Al,O, kleiner ist, als 


1:0.3831, also mehr Aluminiumsulfat enthalten, scheiden anfangs 


Aluminiumsulfat aus und umgekehrt. 

d) Die Léslichkeit des Aluminiumsulfats in Wasser kann bei 
25° durch geléstes Ferrisulfat um 62.28°/, herabgedriickt werden. 
Die Léslichkeit des Eisensulfats wird dagegen durch Aluminium- 
sulfat héchstens um 29.04 °/, erniedrigt. 


Berlin, Anorg.-chem. Institut der Kgl. Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Miirz 1904. 
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Neue Beitrage zur hydrothermalen Silikatbildung. 
Von 
M. ScHLAEPFER und P. NiGGuLt. 


Mit 4 Figuren im Text und 4 Tafeln. 


% 


Kine ausfihrliche Darlegung der Untersuchungen, deren Er- 
gebnisse wir hier im AnschluB an die friiher erschienenen Arbeiten 
von E. Baur, P. Niagut und G. W. Morey mitteilen méchten, findet 
sich in der Dissertation von M. Scuuagprer! vor. In bezug auf 


alle Kinzelheiten sei darauf verwiesen. Die chemischen Unter- 
suchungen wurden im _ pbhysikalisch-chemischen Institut des Herrn 
Prof. Dr. E. Baur ausgefiihrt, dem wir fiir lebenswiirdiges Ent- 
gegenkommen zu Dank verpftlichtet sind. Auf seine Anregung hin 
wurden die Probieme der hydrothermalen Bildung der Alkaliton- 
silikate und Kalktonsilikate, die von ihm bereits in Angriff ge- 
nommen waren, weiter verfolgt. Nachdem die neueren experimen- 
tellen und theoretischen Arbeiten tiber hydrothermale Silikatbildung 
von J. KOniGsSBERGER, P. Nicgeut und G. W. Morey? zweifellos die 
Moglichkeit der Bildung unbestindiger Kristallisationen aus der 
Bodenkérpermasse ergeben hatten, schien es wiinschenswert in ein- 
fachen, wohldefinierten Systemen die Abhangigkeit der Kristalli- 
sationen von den Ausgangsmaterialien und von besonderen kristalli- 
sationsbeférdernden Zusitzen zu studieren. 


A. Die Untersuchungsmethode. 

Verwendet wurden Autoklaven wie sie von E. Baur® seinerzeit 
beschrieben wurden. Die eingefiihrten Substanzen befanden sich in 
einem Silbertiegel. Bei Versuchen mit Zusatz von Chlorcalcium 
wurden aber die Bombenwandungen bei dieser Versuchsanordnung 


’ 


stark korrodiert und die Substanzen durch Eisen verunreinigt. 


' M. Scutagprer, Dissertation der Kidg. Techn. Hochschule. Erscheint im 
Viertelj. der Ziirch. Naturf.-Gesellsch. 1914. 


* Vel. Zusammenstellung in P. Nigati u. G. W. Morey, Z. anorg. Chem. 
S53 (19138), 869. 


Kk. Bacr, Z. anorg. Chem.’ 72 (1911), 119. 












o3 


Neue Leitrdge xur hydrothermalen Silikathildung. 


Auf nachstehende Weise lies sich dem Ubelstande abhelfen. 


Die Héhlung der Bombe wurde etwas konisch ausgedreht und 
eine Kinlage aus | mm starkem Feinsilber in dieselbe hineingepaBt, 
welche oben mit einem flanschenartigen Falz versehen war, dessen 
Uurchmesser gleich dem der Kupferplittchen gewihlt wurde. Beim 
Zuschrauben des Deckels wurde das Kupferplittchen fest auf den 
Silberfalz gepreBt, was eine vorziigliche Dichtung bewirkte, wenn 
die Schraube geniigend angezogen wurde. Nachteil 
dieser Methode ist der Umstand, da& das Kupferplittchen am Ende 
des Versuches so dicht auf der Einlage haftet, daB es nur sehr 
schwierig wieder entfernt werden kann. Da der Flansch des Silber- 
tiegels durch das Pressen bei jedem Versuch diinner wird, kann 
eine solche Einlage héchstens dreimal gebraucht werden. 

Zur Heizung der Bombe wurden zwei elektrische Ofen benutzt. 


Der einzige 


Die'lemperatur wurde mit einem Thermoelement, welches dicht neben 
die Bombe in den Ofen gestellt wurde, gemessen, und die Strom- 
stirke so reguliert, dab sich im Ofen eine ziemlich konstante ‘lem- 
peratur von ca. 470° einstellte, was ungefahr 8—10 Stunden in An- 
spruch nahm, wenn die kalte Bombe in den bereits heiben Ofen 
gestellt wurde. 


B. Ausgangsmaterialien. 


Als Ausgangsmaterialien wurden nur amorphe Stoffe gewahit. 
In folgendem geben wir eine Zusammenstellung derselben mit ihren 
Analysen in Gewichtsprozenten. 


Tabelle 1. 





Gliihverl. 


o - 
Angewandte Substanz 2 (HO) SiO, Al,O, K,O CO, = 
a , ~ 
Kieselsdure von Merck. . ..../A 17.22 80.30 2.48 
(+CaO MgO, 
Fe,O,-Spur 

\leselsiiure aus Sik, selbst dargestellt.{ B, 11.88 88.12 

Geringe Mengen HF enthaltend | B,| 12.02 (87.98 — - 

| 15.69 
Acliumaluminat von Kahlbaum \| C dav. bei 110: 33.39  'OL.01) 
9.24 

Aluminiumhydroxyd von Merck . .{ D, = 35.80 64.2 

n kochend. KOH-Lésung schwerldsl.| D, 36.36 63.64 
elost hergestellt. Aluminiumbhydroxyd.| E, 35.50 64.50 

in koebender Kalilauge leicht losl.| E, 33.55 66.45 - 
Aaliumhydroxyd mit Alk.ger.v.Kahlb. F 21.75 — 75.15|}3.10 
\aiumearbonat zur Analyse v. Kahlb. G 0.93 ~ — 67.5 |BL.5 
' umoxyd zur Analyse von Kahlb. 
_\n Gebrauch nochmals gegliiht. H — | LOO 
Liccihydroxyd von Kahlbaum . . . J 22.47 | 








FeO, 
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Daneben wurden als Zusitze im dritten Teil der Arbeit verwendet: 
Kk = Blumendraht d. i. sehr reines metallisches Eisen. 
L, = Gekdrntes Chlorcalcium ,,zur Analyse“ von Kahlbaum. 
M = Sublimiertes Ferrichlorid. 


C. Die erhaltenen Kristallisationen. 


Die erhaltenen Produkte waren meist Gemische mikroskopisch 
kleiner Kristalle untereinander mit mehr oder weniger amorpher 
Substanz. Die allzugroBe Kleinheit der Individuen machte eine ana- 
lysenreine ‘'rennung einer Kristallart von den anderen, gleichzeitig 
vorhandenen und von armorphen Resten nach der Schwebemethode 
unmdglich, so daB wir ebensowenig wie Baur und KONIGSBERGER 
daran denken konnten, die Resultate der mikroskopischen Unter- 
suchung durch quantitative chemische Analysen zu stiitzen. 


I. Versuche in den Systemen: Al,0,:H,0; Si0,:H,0; Al,0, : Si0, : 
H,0; Al,O,:K,0:H,0; Si0,:K,0:H,0 und im System: Si0, : Al,0, : 
K,0:H,0. 

Die in diesen Versuchen erhaltenen Kristallarten sind: 

|. w-Quarz (Tafel I, Fig. 1—3). Positiv hexagonal. Doppel- 
brechung ca. 0.009 ¢ wenig hoéher als 1.5500 aber erheblich tiefer 
als 1.5692 (Quarz « = 1.553). Vorhandene Flichen (1010) (1010) 
(0111). Rhomboeder hiaufig verschieden ausgebildet. Zweispitzige 
Formen stellen die gewéhnlichste Ausbildungsweise dar. Einmal, in 
Versuch 57, wurden die Flachen (1121) und (5161) beobachtet. 
Duchwachsungen nach dem J apanergesetz (484°) und Zwickauer- 
gesetz (3¢ 42°) sehr hiutig. 

2. Tridymit (Tafel I, Fig. 4,5). Sechsseitige Blattchen mit 
Kantenwinkel von 120° Sehr schwache Doppelbrechung der auf der 
‘l'afeltliiche liegenden Kristalle sowie ,,Felderteilung“ zeigen die Nicht- 
zugehorigkeit zum hexagonalen System an. Hochkant gestellte Blattchen 
zeigen etwas stiirkere Doppelbrechung mit ¢ senkrecht zur Plattenebene. 

Die Kristallehen verschwinden beinahe in Rizinusél! vom 
Brechungsindex 1.4759, was mit den Angaben fiir Tridymit @ = 
1.476 gut iibereinstimmt. Oft sind mehrere dieser Schiippchen 
dachziegelartig iibereinander gelagert. Auch Durchkreuzungszwillinge 
und kugelige Aggregate wurden beobachtet, doch war es der un- 
regelmaBigen Lagerung und der Kleinheit der Kristalle wegen un- 
moéglich, Verwachsungswinkel zu messen. 


' Die Lichtbrechung der Bezugsfliissigkeiten wurde im Refraktometer be- 
stimmt und kontrolliert. 
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In dem Versuch, wo diese Kristalle auftreten, war auBer Kiesel- 


siure und Wasser kein anderer Bestandteil zugegen, so dab die 
ldentitat mit Tridymit zweifellos ist. 

3. Hieratit, Kaliumsiliciumtiuorid K,(SiF,) (Tafel 1, Fig. 6). 
In den Versuchen 49, 57 und 58 wurden vereinzelt neben 
(juarz sehr scharf ausgebildete, isotrope Kristalle erhalten, welche 
besonders Oktaeder (111) und Wiirfel (100), daneben auch das 
Rhombendodekaeder (110) miteinander kombiniert zeigen. Es deutet 
dies auf regulire Holoedrie. Die Farbe zeigt einen Stich ins Vio- 
lette wie dies bei Fluormineralien oft beobachtet wird. 

Der Brechungskoeffizient betrigt 1.33—1.34. Mit Kieseltiuor- 
kalium, welches durch Kindampfen von verdiinnter KieseltiuBsiiure, 
die man mit Kalilauge neutralisierte, erhalten worden war, zeigten 
sich die Kristalle in Form, Farbe und Lichtbrechung vdllig identisch. 
Das zu der Bildung der Kristalle notwendige Fluor war durch 
Verunreinigungen der Kieselsiure (B) geliefert worden. Es lief 
sich schon in dem Ausgangsstoff nachweisen. Ein ganz gleich aus- 
gebilcetes Mineral trat auch in Versuchen mit tonerdehaltiger Be- 
schickung auf. Sein Brechungsexponent war etwas gréBer (ca. 1.39). 
Mit fluorfreier Kieselsiure A wurde es ebensowenig wie in den Ver- 
suchen von Niger! erhalten. Diese Kristallart ist mit der iden- 
tisch, welche BECKE in den Versuchen von Baur (dessen Kiesel- 
siure ebenfalls etwas Fluor enthielt) als kaliumfaujasitaéhnliches 
Mineral beschrieb. In beiden Fallen scheint es sich um einen 
aluminiumhaltigen Hieratit zu handeln. Diese Annahme scheint um 
so mehr berechtigt, als W. Brunns*, welcher gepulverten Mikroklin 
mit wisseriger FluBsiure 53 Stunden auf 300° erhitzte, angibt, 
neben Tridymit ebenfalls ein isotropes, im Wasser unldésliches 
Mineral mit vorwaltendem Oktaeder und Wiirfel erhalten zu haben 
und in welchem er Kalium, Fluor und Kieselsiiure nebst etwas 
Tonerde nachweisen konnte. Demnach wire der Name Kalium- 
faujasit aus der Reihe der auf hydrothermalem Wege er- 
haltenen Silikate zu streichen. 

4. Korund (Tafel Ll, Fig. 1). Sechsseitige Tafeln oder kurze 
Siulen. Hexagonal. Optisch negativ. Doppelbrechung ca. 0.009. 
num 1.76 (Korund ¢« = 1.760 m = 1.768). In Salzsiure unldslich. 
In Versuch 53 neben Basis und Prisma zweiter Art noch Rhombo- 


ederflichen. Facherférmige Durchwachsungen. Kein Glihverlust. 


P. Niaau, Z. anorg. Chem. S4 (1913), 31. 
> W. Breuns, N. Jahrb. f. Min. 1889 Il, 62—65. 
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9. Orthoklas. Gewodhnliche Ausbildung des hydrothermal dar- 
gesteliten Kalifeldspates (vgl. Becke-Baur und NIGGLI). 

6. Kalinephelin (Tafel Il, Fig. 2). (KAISiO), +-? etwas Wasser: 
hexagooal. Dieselbe Kristallart, die von Baur und Niger Kalinephelin- 
hydrat genannt worden ist. Blattchen oder Séiulchen; in Versuch 79 
und 54 auch mit Pyramide. Die Identifizierung mit den von LEMBERG 
erhaltenen und analysierten Kristalle von Kalinephelinzusammen- 
setzung, die spaiter von WryBERG optisch untersucht worden sind, 
scheint gewagt werden zu diirfen. Jene Kristalle enthielten noch 
0.5—1.5°,, Wasser. Ob dasselbe chemisch gebunden oder nur 
untergeordnet als feste Lésung vorhanden war, ist unbekannt. Wir 
glauben aber nicht, dab das Wasser hier eine bedeutende Rolle 
spielt; schon der ziemlich hohe Brechungskoeffizient spricht gegen 
diese Annahme Nichts spricht vorliufig gegen eine Identitéit mit 
Phacellit, dem in der Natur vorkommenden Kalinephelin von der 
forme! KAISiO,. Wir nennen dieses Mineral daher in dieser Arbeit 
Kalinephelin. 

7. Pyrophylit (7) HAISiO, rhombisch. Die meist kleinen 
lndividuen sind gewéhnlich zu garbenartigen, und rosettigen Aggre- 
yaten vereinigt. Sie zeigen gerade Ausliéschung mit positiver Haupt- 
zone und hohe Doppelbrechung. In Anilin vom Brechungsindex 
1.5843 verschwinden sie beinahe. Isolierte Schiippchen zeigen aut 
der Fliche legend keine deutlichen Umrisse; mit den von Baur 
erhaltenen und von BeckE Pyrophyllit genannten Kristallen zeigen 
in allen Beziehungen dieselben Eigenschaften. 

Ss. Regulir tetraedrische Kristalle (Zunyitihnliches 
Mineral, Tafel Il, Fig. 3). In verschiedenen Versuchen des Systems 
Al,O,—Si0,—H,O traten bei ca. einfachem molprozentualem Ver- 
haltnis der Kieselsiure zur Tonerde isotrope Kristalle auf, welche 
meist die Kristallform des Tetraeders mit schwach angedeuteten 
Gegentetraeder- und -Wiirlelflichen kombiniert zeigen. Ihre Licht- 
brechung ist wenig tiefer als die des Anisols und wurde auf zirka 
1.545—1.547 geschitzt. In Salzsiure sind die Kristalle unldéslich. 
Nach der Versuchsanordnung kénnen sie nur Tonerde und Kiesel- 
siure, event. etwas Fluor enthalten. Die Vermutung liegt sehr 
nahe, da& man es mit einer &hnlichen Substanz wie Zunyit zu tun 
hat, deren Analyse von 8S. HiLLEBRAND ausgefiihrt, 24.33°/, SiO, ; 
57.88°/, Al,O,; 10.89°/, H,O; 5.61%, F; 2.91°/, Cl; nebst etwas 
Ke,O,, AKZO, Na,O und P,O, ergab. Auch dieses Mineral kristalli- 
siert reguliir mit Tetraeder, Gegentetraeder und Wiirfel und ist in 
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Sauren unldslich. Der Brechungsindex des natiirlichen Minerals ist 


eider nicht bekannt. Ob in unserem Falle Fluor vorhanden, oder 
urch Hydroxyl ersetzt ist, wissen wir nicht. 

9. Rhombisches ? Aluminiumsilikat (Tafel Il, Fig. 4). 
Kntsteht schon in kalifreien Systemen bei hohem Tonerdegehalt. 
Nadelférmige Aggregate, die biischelig gruppiert sind. Gerade Aus- 
Sschung, positiver Charakter der Hauptzone. y um 1.6229. Silli- 
manitiihnliche Ausbildung, doch mit niedriger Lichtbrechung und 
Woppelbrechung als das natiirliche Mineral und auch als die kiinst- 
lichen von SHEPPERD, RankKIN und Wricnr dargestellte Kristalle. 

10. Kleine packartige Aggregate. Pakete von Schiipp- 
schen mit? gerader Ausléschung. nr um 1.657, 

11. Monokline Nadeln (Versuch $84). @ in der Lingsrichtung, 
resp. mit maximalem Ausléschungswinkel von 380—35° dazu. 
~ um 1.5923. 

Die folgenden Tabellen 2 und 3 geben einen Uberblick iiber 
die Versuche, welche mit verschiedenen Zusammensetzungen im System 
k,O—AI,O, 


jenigen, welche mit Merckschen hieselsiure- und Tonerdepriparaten 





S:i0,—H,O ausgefiithrt wurden. ‘Tabelle 2 enthiilt die- 


ausgefihrt wurden, wahrend bei den in Tabelle 3 verzeichneten 
Versuchen, selbst hergestellte Ausgangsmaterialien angewandt wur- 
den. Die Einrichtung der ‘labellen ist folgende: 

Die erste Spalte enthalt die Versuchsnummern, die zweite die 
elngewogenen Substanzen in Gramm, die dritte die Zusammensetzung 
der Beschickung (exkl. Wasser) in Molprozent. In der zweiten 
Spalte bedeuten die Buchstaben: 


A 
B = Selbsthergestellte Kieselsiiure. 


l 


Kieselsiure von MERCK. 


- 
I 


Kaliumaluminat. 


I 


Aluminiumhydroxyd von Merck. 


| 


ki = Selbsthergestelltes Aluminiumbydroxyd. 
Kf = Kaliumhydroxyd. 
(¢ = Kaliumcarbonat. 


Die Analysen dieser Ausgangsstoffe sind aus Tabelle 1 heraus- 
zulesen. 

In der letzten Rubrik sind die erhaltenen Kristallisationen 
eingetragen. Besonders bei Versuchen der T'abelle 2 war hiufig nur 
ein Teil oder selbst gar nichts von der Bodenkérpermasse in Kristalle 


umgewandelt. Der Rest blieb in Form von isotropen gelatinésen 
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Massen, oder amorphen bis schwach doppeltbrechenden unregelmiiBigen 
Klumpen zuriick. Wenn diese gegeniiber dem kristallisierten Teil 
stark tiberhand nahmen, wurde das durch Zufiigen des Wortes 
,amorph** zu den Namen der nachgewiesenen Kristalle gekenn- 
zeichnet. Es muB aber ausdriicklich betont werden, dab alle Ver- 
suche mehr oder weniger erhebliche Beimengungen amorpher Stoffe 
neben den kristallisierten Produkten zeigten. 
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80°, - 90 3 f A, 0 
Fig. 1. 
Zum bequemeren Vergleich der Resultate sind die Zusammen- 


setzungen der in Tabelle 2 und 3 zusammengestellten Versuche in 
eine Dreiecksprojektion (Fig. 1) eingetragen. 


II. Versuche im System SiO,—Al,0,—K,0—Ca0—H,0. 

Die neu erhaltenen Kristallarten sind: 

12. Okenit(’). Rhombische, oft biischelig vereinigte Nadeln 
mit positiver Hauptzone, m um 1.55. Durch HCl zersetzt. Nicht 
grobe Doppelbrechung. Entspricht gut dem Okenit CaSi,O,.2H,0. 

13. Calciumaluminat(?). (Tafel Il], Fig. 1). Breite Prismen 
und Nadeln mit gewéhnlich dachférmiger Endigung. Gerade Aus- 








ydsowe ‘urpaydeurey OZ OF OF G 60¢'0 A -693'T ‘A ‘6FS'0 ¢| LY 

(6) geyyisminiarammyy (2) wypAydordsg ‘urpaydauryey Oy OF OG 3G cco = A ‘sovt = ‘qa ‘osoo = ‘A + 99 

(5) gByyIsamiurnnypy ,,jAun7 * OF 09 G 696'1 ‘a *2c8'0- ‘4 SU 

uiaydouyey YSUyOrylur “pytqassne yyootpos zuesy O¢ O§ 0% G Cos | I ‘1c60 = ‘a ‘e1z0- ‘a LS 

Japliqaessne yyootqos uaroydoutey OF OF O8 G FOOL A :Iceo- ‘a ‘1IKO- ‘A L 

uroydourpey O€ 08 OF G Scho a ‘1ceo- ‘a terco- ‘a GL 

uteydoutey 02 O08 0° 3 coco = A ‘iceo = ‘gq ‘oso0- “A ol 

(4) appAydordg ‘sepyou WG Ol Os 09 rs Ic30 - A *1e6O «TA +3880 d IL 

ydaowr Og OL a 1¢6'0 K *8¢6'0 a OL 

uyoydouryey Qe 0% Og é CCS" I TI -ee9'0 qT -ltrO ra | OS 

uyoydouryuy OF 02 OF G FOOL = J ‘esoo- ‘a ‘erc'o = ‘A 6L 

~ Sk] YOUNYD ‘arpa dourype y Og OG Og G E¢cL’o A -cEo'o ac | “9890 | RL 

> VAIL Jozurasaa (2) wypAqdord gy ‘sey youysg 02 02 09 3G 6060 ~ A + St9 0 ‘al “3280 dl LL 

iS (jedQg) ydsowe ‘seyyounsg OT OZ OL re Icao = A *oe9'0- “A +8¢6'0 ¢{ 9L 

ydiome 02 Og z ceg'o = ‘a tseor- ‘@ cL 

XQ JoOpiqossne }yoo[Yos uryaydany Oc Ol OF G CCS I AT -LI¢‘oO a0 | -BFCO ‘ey Ys 

~ ulyeydourey OF Or 1 rs ‘;OOl = aA ‘LIgo= ‘a ‘osoo= ‘g cg 

=) (11) aeyyig ‘aryaydaayry Og 01 09 A Scho =A ‘1ig0 = ‘a ‘2280 = “ FS 

be JOpliqazssnye }YOINYOS sBpyouysg OZ OT OL G cO0Cc 0 A + LIg‘0O ia -8C6'O ' ts 

Ss jopliqozsne JOO YOS sBpyouy) ‘zen? Ol Ol (8 C Ic3’0 = A -118°0 = ir -cOL'I rs ae 

> HIPBIVIFT JLAZUIAABA “sBlYouJI_D ‘zaBney OT 1 OS o Ic3'0 = A -LISO = a | *860'] <I os 

SS ydiowy a OT 06 G LI¢ 0 “" ‘221 eT [8 

“s OSB] atisuys oydiowre Cz — Cy CG 829°0 | “820 | fer 1g 

. OSSRUIPUNAS) 1aFisuyz Ul "Jstly “| ¥ Zinn? Cc] CR o SLE O A ‘COLI = ‘¢ cg 

= JIVAVIFT JjezZMIaIOA pun ziBny OT 6 G ooa'0 | ‘GE2 1 | So 

VIBIFT JAZUIBIVA pun za1Bn?) Cc C6 G 9210 = -LOg'T I LS 

}IBAVIP]T BeZUIaIVA pun zaiEn?) 7 F 8°68 G colo | ‘OOE'T d 6F 

ywApup pun zine ~ OO] 2 OLE ae 9¢ 

us pay 001 G OLe'l = "yy GG 

M0) OG “BO UOA UIUIN[OAUVUUT JIU gPejos) Ox OV ‘O'S = 5b Ul zuRjsane JUITOMOIDUIT aN 
WaUassO[yosaT Ul ,OLF “WO leq AFUE Z—[ WwuUy juazoadyoyy OH StONnsso A 





“UST BIIaBULESUBSSLY 9} [9}8es1aq LIS 


) 


§ 8119QR, 


tH 











| 
| 


punlioy — CLUS 'y 


punioy BSED VJIUYyoOINeTWB 


o- T- 


punioy Lca’o CCR'S c 

ydiowy ‘(g) JBylIsuNIULMN|y COR’S 
punloy Z20C'O RECS 

(Ol) ayesossZy oFyavyoud ‘punioy 1cZ'0 (SEC's 
(6) JBI IsMNIUIMNYy RECS 

punloy 6090 1666 

ydiowme¥ |eIA pun punioy Z0¢'0 ons 

(g) }BYYIsSUINIMIUIN,y pun ulyeydoeuley 1cZ'0 tear 
(g) VYyytsunturanyy pun ,,yunz “ 22'S 
ydiowe FOO'! FO6'I 

ydiowe seL'o FO6'| 

(6) Vyyisuniutunyy ‘ayeydoulyey | a0e'0 £061 
(4) wy Aydoss g 170 F06'I 

ydaoww (2) yy Aqdord g C20 £061 

(6) JBYLISUINIUIWDy ‘jtAunz “ FOG'I 
ydiowe F00'T 9gc'] 

(Ol) oyeteus3y oFy.1eyord ‘uroydouyey ec)? ggc'] 
(OL) oyeRois3y otysvyoed ‘uyeydouyey Zz09'°0 9gc'] 
(Ol) aR¥Ba133y oFyH1vyoed ‘urjaydouyey Z0G'0 98C'] 
yduows ‘(2) yypAydorsg CZ'0 9gc'] 

ydiowe (2) yypAydorsg [c2'0 ggc'] 

(6) gByrpisuiniarmnyy ‘,,314u0n7** 9Rc'] 
ydiowe FOO'T | 693°] 

ydioue eC)'( : 692" 


— 


= 


LET oO 


- 
a 
—_—= —— 


elo 


wt? 


-C12'0 


a 


likathildung. 


, 
— 


~ 

Si 
= 

— 


‘LELO 
CL2°0 


‘oLFO 


Tay 


~ 
’. 
—_— 


1 ti ee 2 
- 
—— 


ay 


LETO 
C13 0 
GLF'O 
[lt O 
ice 0 
Lela 
CLE UV 
Clro 
LiF O 
1c¢c’0 
BFL O 
989°O 
i160 


LIF O 


i en en 
7. f~% fot fo? fei fat fo? 


— 


CN a 
—- 


— 





—_— 


~— 
~ 
~— 
& 
= 
~ 
YQ 
— 
~~ 
So 
~ 
~~ 
> 
— 
> 
be 
© 
D> 
S 
= 
Ss 
© 
~ 
cu 
= 


— 


-_ 
Fa Fo? wo. Fo r.% f~ ruwr 


INNN OO 


ee ee 


~ 
- 


i aid 











62 M. Schlaepfer und P. Niggli. 


léschung, der kleinere Brechungsindex ca. 1.625; ¢ in Lingsrichtun; 
Durchkreuzungszwillinge mit parallelem 6. Die Kristalle kénne 
nur Al,O,, CaO, K,O und H,O enthalten. Sie stimmen mit keine: 
der von SuepHeRD und Rankin erhaltenen Calciumaluminat 
liberein. 

14. Feine unbestimmbare Niadelchen, n um 1.62. 

15. Caleit. Rhomboeder. n, in Richtung der kleineren Di- 
agonale, wenn auf Rhombentliche aufruhend. Sehr hohe Doppel- 
brechung. Der gréBere (ordentliche) Brechungskoeffizient wurde dem 
von Bromnaphthalin (1.657) innerhalb der Fehlergrenzen gleiche 
gefunden. Die zur Calcitbildung notwendige Kohlensiure war vom 
Kaliumhydroxyd geliefert worden. 

In der Tabelle 4 bedeutet: 

B = aus Sif, dargestellte Kieselsdure. 

Ky = Aluminiumhydroxyd (selbst dargestellt). 
KY = Kaliumhydroxyd, 

H = Calciumoxyd. 

Die Analysen sind in Tabelle 1 zu finden. 

Die in der letzten Kolonne den Kristallisationen in Klammern 
beigetiigten Zahlen bedeuten die Nummer, die die betreffende 
Kristallart in der Beschreibung trigt. 


III. Versuche mit CaO, Si0,, Al,O, und z. T. Fl-haltiger Beschickung 
bei Zusatz von Chloriden, 

Neu aufgetretene Kristallarten sind: 

16. Anorthit (Tafel III, Fig. 2). Trikline tafelige Kristalle 
vom Habitus und den EKigenschaften des Anorthits (vgl. Dissertation). 

17. StibchenfOrmige monokline Kristalle (Tafel III, Fig. 4). 
¢c in der Liingsrichtung resp. unter +< von 7° Durchkreuzungs- 
zWillinge. Der gréBere Brechungsexponent liegt etwas hodher als 
1.657 (Bromnaphthalin), der kleinere ganz wenig tiefer. Die Doppel- 
brechung ist nicht hoch. Im HCl sind die Kristalle léslich. Der 
Versuchsanordnung nach kénnen sie Si0,—CaO eventuell HCl ode: 
H,O enthalten. Vermutlich eine Amphibolform von CaSiQ,. 

Is. Rhombenférmige Kristalle von geringer Doppel- 
brechung » um 1.64. In verdiinnter Salzsiiure léslich. Niahere Be 
schreibung vgl. Dissertation von M. Scuuarprer. Vielleicht et 
Orthosilikat von Calcium. 


19. Skapolithihnliches tetragonales Mineral (Tafel IU), 


Kig. 3). Tetragonale, optisch negative, sehr stumpfe Bipyramide: 


L. 


‘lTabelle 








Molprozent 


11 @) 


Niphetanz 


reerie* 


reer) 





dikathildung 


Ni 


~ 
~ 
~Y 
~~ 
=) 
= 
~ 
~ 
~ 
aN 
i 
2) 
~ 


‘ 


sur jv 


age 


sue Beitra 


\s 


~ 


qdioure ‘punloy 
ydiourr 
ydiowr 
ydiowe (gt) (4) JealuINyBUINnia[ ed 
ydiour ‘punsoy 
ydiowme 
ydioure ‘(g1) (2) yeurmnyeuNDyREg 
ydiome “(g,) (4) yeuruINyRUINID[eD 
ydiome ‘punioy 
ydiowe ‘punsioy ‘araqdourey 
ydiowr 
ydiowe 
ydiome ‘urpaydeurey 
ydiowe ‘urypaydeutey 
ydiome 
ydiowr ‘yoyeg ‘uryaydouryey 
ydiome ‘urjaydeuaryey 
qdiome (2) yyypAydosdg ‘ayaqdouryey 
ydiowe 
ydiome 4oTVO 
ydiome ‘yroyeg ‘arjaydourey 
ydiours ‘araydouryey 
ydioure 
ydiome 
ydiowe Yoreg ‘ureydourey 
ydiome (FT) upapeN ‘areydeaurey 
ydiowy ‘ayeydauryey 
ydioue 
ydiowre 
ydiowe ‘arpaydourye y 
qdiowme (2) JUayGO 
ydiome (3) WWUWeIGO 
ydiome ‘sey youWO 
ydiowe 
Sisejs ydiow 
ydiome Yapyiqessne yyoalyos zane) 
ydiowme 


A “TOATMIOUUT “UL CpRJar) 
aq 8AN], Z | 8Uuy 

















yey ata bY 


juazoidjoyg 





OZ 
OF 
OF 
Q¢ 
O9 
OF 
OF 
O¢ 
09 
OL 
OF 
OC 
a9 
OL 
OS 
OL 
O8 
O6 


IS 


Ul. 
O*r 


«> 


Ito 


H 


ello 
alto 
otto 
ire 
otto 
ello 
cll oO 
LOY 
1c2 0 
cll O 
€¢L'O 
-Z0¢'0 
[cao 
olloO 
E¢oL'oO 
60¢ 0 
1e3'0 
ello 
FOO'T 
§GL'0 
Z2Oc'O 
ic2'0 
oll O= 
FOO'T 
EcL’o 
2020 
Lca'0 
oll0= 
> FOO'T 


>$CL‘0 


*BOC"O 
> [620 
cll oO 
oll O 
att oO 


H 
IT 

[ 
A 


¢ 4 r 
i 


r 


ee 


we 


r r 
+ * 


r 


os 


r 


fg peed keg ey pk 


r 


IPB jJSCUYN 


. 
. 


. 


-GOY 


-—-— = 
qed O 
Go @ 


EC) O 


EcLoO 
FO8’ 

FO6 I 
FO6 I 


-98C'l 


6o6'0 
696'( 

6°60 
¢e9°0 
ceg'0 
CE9'O 
ce9'0 


cgo'o 


LI¢'O0 
LIS’ 

LI¢‘O 
LI€O 
LIE‘O 
Z0¢C'O 
1o2'0° 


— 
ad 


eee 


r 


2 oo.» Se. fe. FX 6 
™ x4 ek . . 


_- on» © 
ee 


fo? ra 
— at 


— 
, 


r 


r a r _ 
et ed ed 


re 
+ 
—, 


=~ 
a , Oy 
— 


, a 
ea — a 


, 


a 


LELloe 


C120 
olf oO 
LET oO 


C)2°O 


ta & 

olf O 
oec’o 
CLZ'0 


sat 


GIF O 


oge'0: 


L890 
C120 
GIF O 
OcGc’O 
LR9'O 
PZ8'°0 
cl O 
0¢c’o 
L89°0 
#28'°0 
296'0 
0¢¢’O 
L89°0 
FESO 
6960 
660'1 
296'0 
660°] 


LEa'] 


-- ” 
_- 
eee 


a 


~~ a 


= 
, 


os 
‘.* 


rr Rr er eR Or 


™ 


~~ Or A 
— ——— 


ae 
na 
— 


ae 
-_ 


‘dl 
| 


=*q 





PTLOQh 











64 M. Schlaepfer und P. Niggli. 


Die Doppelbrechung ist von der GréBenordnung 0.01. Der gréBer. 
Brechungskoeffizient m ist ganz wenig kleiner als Chlorbenzol (n — 
1.523) und wird auf 1.52 geschitzt. In kalter, konzentrierter Salz- 
siiure sind die Kristalle sehr schwer oder unléslich. Als médgliche 
Gremengteile kommen CaQ, AJ,O, und SiQ,, eventuell H,O, Chlo: 
oder etwas Fluor in Betracht. Von derartigen Mineralien kristal- 
lisieren die Skapolithe tetragonal und optisch negativ. Meionit 
Ca,A},Si,0,,) hat einen gréBeren Brechungsexponenten. Marialith 
Na, Al, Si,O,,Cl) enthilt Natrium, was hier ausgeschlossen. Vielleicht 
liegt hier ein Meionitisches Molekiil mit Chlor- und Wassergehalt 
vor. Dadurch wiirde sich dann auch die niedere Lichtbrechung und 
Doppelbrechung erkliren lassen. Schon mineralogische Unter- 
suchungen von VY. M. GoLpscumipr zeigten eine wechselvolle Zu- 
sammensetzung der Skapolithe, wie sie wohl kaum durch einfache 
Mischung von Marialith- mit Meionitmolekiil erklirt werden kann.’ 

20. Nadelférmige (7) rhombische Kristalle. Positive 
Hauptzone. Die Brechungsexponenten liegen nicht viel héher als 
der von Bromnapthalin (mn = 1.657) und tiefer als der von THOULET- 
scher Lésung (nm = 1.715). Sie diirften auf ca. 1.67 bis 1.68 zu 
schiitzen sein. Die Doppelbrechung ist nicht hoch. In kalter Salz- 
siiure sind die Kristalle sehr schwer oder unléslich. Der Versuchs- 
anlage nach kénnen sie CaQ, Al,O,, S10, eventuell Cl, H,O oder 
etwas F enthalten. Sie lassen sich mit keinem Mineral oder einer 
kiinstlich dargestellten Verbindung identifizieren. 

21. Hillebrandit Ca,SiO,.H,O, rhombisch. Nadeln, die 
gerade Ausléschung mit positiver Hauptzone zeigen. Sie sind oit 
zu Biischeln vereinigt und haben den gréBeren Brechungsindex 
zwischen Chinaldin (x = 1.609) und Chinolin (1.623). Die Doppel- 
brechung ist ziemlich klein. In Salzsiiure sind sie léslich. Sie 
entstanden bei Versuchen, die neben H,O nur CaQ, SiO, und CaCl, 
uls Beschickung enthielten. Sie stimmen in allen meBbaren Eigen- 
schaften mit Hillebrandit Ca,SiO,.H,O tiberein. Die Lichtbrechung 
dieses Minerals @ = 1.605 und y = 1.612 ist innerhalb der Fehler- 
grenzen gleich der an den kiinstlichen Kristallen gefundenen. Der 
Hillebrandit ist optisch negativ, der Charakter der Hauptzone 
aber positiv.® Auch die Léslichkeit in Salzsiure hat er mit den 


V. M. Gotpscumipr, Die Kontaktmetamorphose im Kristianiagebiet 
Krist. 1911, 5. 307, 


i. EF. Wrient, On Three Contact Minerals from Velardeila, Durang 
Mexico, Am. Journ. Sci., Fourth Series 26, 552 
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kiinstlich dargestellten Kristallen gemeinsam. Es ist bemerkenswert, 
daB unsere Kristalle bei Metasilikatzusammensetzung von CaQ 
und SiO, aber bei starkem Zusatz von CaCl, (so daB im ganzen 
das Verhiltnis Ca:Si doch bedeutend gréBer als 1 ist) auftreten. 

22. Caleciumoxychlorid oder -hydrat? Ehbenfalls gerade 
auslischende Nadeln mit ¢ in der Hauptrichtung. Geringe Doppel- 
brechung. Der Brechungsexponent liegt zwischen Bromoform (n = 
1.592) und Chinaldin (x = 1.609). In HCl sind sie léslich. Infolge 
ihres Vorkommens in Versuch 181 kénnen sie nur CaO und HC) 
enthalten. Vielleicht gehéren sie einem Ca-Oxychlorid oder -hydrat 
an. Sie kénnen mit keiner beschriebenen Verbindung identifiziert 
werden. 

23. Stibchenférmige Kristalle mit dachférmiger Endigung. 
Mit Hilfe des Rots erster Ordnung konnte keine Doppelbrechung 
wahrgenommen werden. Die Kristalle verschwinden in Chlorbenzol 
n = 1.523). Sie werden von kalter Salzsiure zersetzt. 

24. Hedenbergitihnlicher Augit, monoklin (Tafel lV, Fig. 2). 
Stengelige Kristalle mit bald schiefer, bald gerader Ausléschung. 
Die gréBte Ausléschungschiefe von ¢ mit der Hauptzone betrigt 
46—47°. Die Doppelbrechung ist dann von der GréBenordnung 
0.03. Werden Kristalle um 90° gedreht, so zeigen sie fuBer- 
lich Bilateralsymmetrie und haben ¢ parallel zur Liingsrichtung. 
Die Doppelbrechung ist in dieser Lage bedeutend kleiner. Sie 
diirfte zwischen 0.005 und 0.010 liegen. Daraus ist zu schlieBen, 
daB die Kristalle monoklin sind und die mittlere Elastizitit senk- 
recht zur Symmetrieebene haben. Die Brechungskoeffizienten liegen 


| 


etwas hdher, @ tiefer als Methylenjodid (nm = 1.76). Die Kristalle 
haben schwach gelblichgriine Farbe. Sie sind in Salzsiiure un- 
lislich. 

Die optische Orientierung und die Ausléschungsschiefe sprechen 
fir einen Augit. In Betracht kommen der Zusammensetzung nach 
tonerdefreie Fe—Ca-Augite. Die gelblichgriine Eigenfarbe ohne 
deutlichen Pleochroismus zeigt Anwesenheit von Kisen. Von solchen 
Augiten ist der Hedenbergit als CaFeSi,O, bekannt. Er hat @ = 
1.732 und y = 1.7506. ¢:¢ ca. 47°. In dem hier erhaltenen kiinst- 
‘ichen Augit sind Lichtbrechung und Doppelbrechung etwas héher. 
Vielleicht ist hier das Verhialtnis CaO: FeO nicht gleich 1:1 oder 
liegt ein ziemlich kalkfreies Mineral vor. Die Augitzugehérigkeit 
aber ist wohl fraglos. 

25. Babingtonitihnliches Mineral, triklin (?) (Tafel ILI, 


inorg. Chem. Bd. 87. ? 
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Nig. 5). Nadelférmige schlecht ausgebildete Kristalle, gefarbt und 
pleochroitisch. Sie zeigen immer schiefe Ausléschung zur Haupt. 
zone. Ks werden Ausléschungswinkel von 22—45° gemessen. Ziem- 
lich geringe Doppelbrechung, besonders dann, wenn der Ausléschungs- 
winkel groB ist. Bei etwas gréBerer Doppelbrechung bildet die 
griBere Elastizitiitsachse 6 oder a einen Winkel von 22—25° zur 
Liingsrichtung. Diese Lage zeigt deutlichen Dichroismus parallel der 
Achse der gréBeren Elastizitat griin, parallel der kleineren Elastizitit 
braungriin — schmutziggriin. Die Brechungsindizes liegen zwischen 
Thouletscher Liésung (n = 1.715) und Methylenjodid (nm = 1.76). In 
kochender Salzsiure sind die Kristalle unléslich. Unter den be- 
kannten triklinen Kisenmineralien kommen nur Eisenrhodonit (FeSiQ, 
und Babingtonit in Betracht. Fir den zweiten spricht das Autf- 
treten des Minerals, wenn Fe,O, vorhanden ist. Das Mineral tritt 
dann an die Stelle von Anorthit, was mit den Befunden von S. Hiuue- 
BRAND! (wesentliches Molekiil Keke,Si,O, = HMisenanorthit) iiberein- 
stimmen wiirde. Auch der Pleochroismus stimmt ordentlich mit 
Babingtonitischen Mineralien iiberein (angegeben wird fiir mangan- 
haltigen Babingtonit von Livy und Lacror: a = dunkelsmaragdgriin; 
) = blab violettbraun; ¢ = dunkelbraun). Ausléschungsschiefen wer- 
den mit 44° und 31° angegeben. Natiirlich sind diese bei einem 
triklinen, schlecht begrenzten Mineral wenig charakteristisch. Sicher- 
lich liegt ein Ferrisilikat, das nur CaO eventuell H,O enthalten 
kann, vor. 

26. Kisenkalkolivin (FeCa),Si0,. Rhombisch (Tafel LV, Fig. 1). 
Kurzsiulige rhombische Kristalle mit pyramidalen Endungen und 
kleinem Achsenwinkel. Hauptzone bald positiv, bald negativ., In 
Mig. 2a ist ein Kristall in der einen Lage schematisch dargestellt. 
Kr hat negative Hauptzone und geringe Doppelbrechung. In Fig. 2b 
ist er in einer um #0° gedrehten Lage gezeichnet. In dieser Lage 
zeigt er positive Hauptzone mit starker Doppelbrechung. Die Licht- 
brechungen sind héher als die des Methylenjodids, sie diirfen zwischen 
1.8 und 1.9 liegen. In Salzsiiure sind die Kristalle leicht zersetzbar. 
Der kurzsiulige bis kérnige Habitus, die Zugehérigkeit zum rhom- 
bischen Kristallsystem, sowie die Léslichkeit in Salzséure sprechen 
fiir ein Mineral der Olivingruppe. Dem Auftreten in Versuch 177 
zur Folge kann es nur FeO, SiQ,, CaO und eventuell Cl enthalten. 
Der Umstand, daB bei negativer Hauptzone die Doppelbrechung 


' Tscnerm, Min. u. petr. Mitt. 32 (1918), 261. 
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‘hwach (ca. 0,005—0.010), bei positiver stark (ca. 0.030—0.035) ist, 
iBt erkennen, daB 8 und y nicht viel auseinander, aber bedeutend 
jher als @ liegen, daB also die Kristalle optisch negativ sind. Der 
\chsenwinkel ist sehr klein. Diese Eigenschaften, sowie die schwach 
relbliche Farbung unserer Kristalle sprechen am ehesten fiir einen 
Hisenmonticellit. 


Pe + ea. 
wi - 
Y 


a 





Fig. la. Fig. 2b. 

27. Fayalit Fe,SiO,, rhombisch (‘Tafel LIT, Fig. 6). Mit Blumen- 
draht und SiO, allein unter Zusatz von FeCl, wurden Kristalle er- 
halten, die 6fters keilférmigen Habitus zeigen. Sie haben parallel 
einer Prismenkante Kombinationsstreifung und léschen zu dieser 
parallel aus. Im Habitus unterscheiden sie sich stark von den 
unter 26 beschriebenen EKisenkalkolivin. Der Charakter der Doppel. 
brechung in bezug auf die Kombinationsstreifung ist, wenn die 
Kristalle horizontal liegen, positiv, wenn sie mit horizontal hegender 
Kombinationsstreifung hochkant gestellt sind, negativ, woraus die in 
tig. 3 dargestelite Orientierung hervorgeht. Die Brechungskoefti- 
zienten liegen oberhalb desjenigen von Methylenjodid, schitzungs- 
veise zwischen 1.8 und 1.9. Wie Kristalle zeigen infolge der starken 
Kombinationsstreifung weniger gut ausgebildete Flichen als die 
unter 26 beschriebenen. Ihre Doppelbrechung ist etwas hdéher als 
die der letzteren; sie betrigt y— 7 ca. 0.04. Sowohl der Zusammen- 
setzung, als auch den andern Ejigenschaften nach, zeigen diese 
Aristalle véllige Identitit mit dem Eisenolivin Fayalit (Fe,SiO,). 
‘tir dieses Mineral ist die tlach keilf6rmige Ausbildung senkrecht 


5 = 
J 








‘ite 
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zur kristallographischen Achse b und die Kombinationsstreifung 
parallel ¢ charakteristisch. Die optischen Achsen sind folgender- 
maben orientiert i= bh: b = CC; C = h. 


’ 


Als Brechungsexponente: 
werden @ = 1.824; 69 = 1.864 und y = 1.874 angegeben. Die Iden. 
titiit ist also wohl zweifellos. 

28. Magnetit Fe,O,, regulir. Bei allen Versuchen, bei denen 
Blumendraht verwendet wurde, wandelte sich ein Teil desselben, de: 
nicht mit Kieselsiure in Reaktion trat, in Fe,O, um, welches unter 


a *) gel 


JA 
) J IX 
> AN. 2 
‘ i> \ 
. ‘ 


@ 
b OL PG Lb 


Fig. 3. Fig. 4. 
dem Mikroskop die charakteristische blauschwarze Farbe zeigte. 
In Versuch 168, wo der Fe-Draht von der itibrigen Beschickung 
getrennt, sich in einem kleinen Silbertiegelchen befand, entstanden 
an der Obertlaiche des umgewandelten Drahtes scharf ausgebildete 
schwarze regulire Oktaederchen, deren Identitat mit Magnetit 
zwelfellos ist. 

29. Rhombische Kristalle eines unbekannten Eisen- 
oxyds (Tafel IV, Fig. 3). In Versuch 169 traten auf der AuBen- 
seite der Silbereinlage am unteren Jeil honiggelbe Kristallchen von 
bis ca. 0.2 mm Durchmesser auf. Sie zeigten den in Fig. 4 skiz- 
zierten Habitus mit rhombischer Symmetrie. Die Ausléschung war 
mit ¢ parallel einer Prismenkante. Die Kristalle zeigten Pleochrois- 
mus. in Richtung der gréberen Brechung gelb, in der der kleineren 
braungelb. Ihr Brechungskoeffizient war bedeutend héher als 1.76. 
In Salzsiure waren sie leicht léslich. Auf einem Objekttrager au! 


ca. 300° erhitzt, wandelten sie sich in schwarze Kérner um, welche 
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en fiir Magnetit charakteristischen bliulichen Glanz zeigten. Die- 
elbe Umwandlung ging bei gewéhnlicher Temperatur von selbst vor 
sich, so daB nach 2—3 Tagen alle Kristalle schwarz und un- 
urchsichtig geworden waren. 

Aus ihrer Umwandlung zu schlieBen, haben wir es hier viel- 
eicht mit einer zu fallig entstandenen instabilen Chrysoberyllmodi- 
ikation des Fe,Q, zu tun, welche sich leicht in den stabilen Magne- 
tit umwandeln wiirde. Gdé6thit ist weniger wahrscheinlich. 

30. Reguliire Kristalle. Sehr kleine isotrope Kristillchen, 
in Methylenjodid (m = 1.76) verschwindend. Der Versuchsanlage 
nach kénnen sie CaO, Fe,O, und Si0,, eventuell Cl enthalten. 
Kine sichere Identitikation ist wegen der Kleinheit der Individuen 
ausgeschlossen. Immerhin wiire es nicht unméglich, dab wir es mit 
einem Kalkeisengranat zu tun haben. 


In Tabelle 5 sind die Versuche des dritten ‘Teiles dieser 
Arbeit zusammengestellt. Wie in den friiheren Tabellen sind in 
ler ersten Kolonne die Versuchsnummern eingetragen. Die den- 
selben eingesetzten Zeichen bedeuten: 


|. Versuch mit offener Silbereinlage. 
2. Silbereinlage mit Stiilpdeckel. 
3. Silbereinlage mit Flanschenverschlub. 


Die zweite Rubrik enthilt die eingewogenen Substanzmengen 
in Gramm (vgl. Analysen Tabelle 1). Dabei bedeutet: 


B — Kieselsiure: 

K = Tonerde; 

H = Calciumoxyd; 

J = Kisenoxydhydrat; 
K = Blumendraht; 

L = Chlorcalcium: 

M = Ferrichlorid. 


In der folgenden Kolonne, in welcher die molprozentische Zu- 
sammenstellung der Beschickung, ohne Beriicksichtigung der 
Zusitze: wie CaCl,; FeCl,; Blumendraht angegeben ist, bedeutet in 
7 ier mit Fe,O, iiberschriebenenKolonne das Zeichen Fe, daB in dem 
etreflenden Versuch Blumendraht in die Beschickung eingefiihrt wor- 
len war, 
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In der letzten Rubrik, wo die Kristal- 
sation angegeben wird, bedeutet *, dab 
der betreffende Versuch auf 3—4 Tage 
ausgedehnt worden war. 


D. Diskussion der Versuchsergebnisse. 


1. In physikalisch-chemischer Hinsicht. 


Die physikalisch-chemischen Grund- 
lagen der hydrothermalen Mineralsynthese 
sind in den letzten Arbeiten zur Geniige 
dargelegt worden, so daS wir hier nicht 
naher durauf eingehen miissen. Die Kri- 
stallisationen, die in der Bodenkérpermasse 
durch Lésungszusatz stattfinden, tendieren 
dahin, diejenigen Bestandteile zu_bilden, 
an denen bei den betreffenden Versuchs- 
bedingungen die fluide Phase tatsiichlich 
gesiittigt ist. Bei der Komplexheit der 
Erscheinungen ist eine stetige Bildung der 
nur stabilsten Produkte nicht zu erwarten. 
In der Tat zeigen die im vorhergehenden 
Teil beschriebenen Versuche mit denen von 
EK. Baur, deutlich den EinftluB der Kon- 
stitution. der Ausgangsstoffe (bei gleicher 
Bruttozusammensetzung) auf die Art der 
Kristallisationen. Lehrreich ist in dieser 
Beziehung eine Gegeniiberstellung der ‘l'a- 
bellen 2 u, 3. 

Es ist Gewicht darauf gelegt worden, 
wenigstens in manchen Einzelfillen, die 
iuBeren physikalischen Bedingungen in bei- 
den Versuchsserien médglichst gleich zu 
wihlen (gleiche Bruttozusammensetzung, 
gleiche Temperatur, gleiches Volumen). Bis 
jetzt konnte man ja abweichende Befunde 
verschiedener Autoren auch durch Ver- 
inderungen in dieser fuBeren Bedingungen 
erklaren. Vergleicht man nun _ beispiels- 
weise die Versuche 11, 26, 29 der Tabelle 2 
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mit den Versuchen 83 u. 67 der Tabelle 3 so sieht man folgendes, 
Ausgehend von Merckscher Kieselsiure und ebensolchem Aluminium- 
bydroxyd, sowie von Kalialuminat resp. Kaliumcarbonat erhalt man 
Kalinephelin und Korund in viel gréBeren Konzentrationsbereichen 
als bei Anwendung von mdglichst reinen amorphen Oxyden resp. 
Hydroxyden.  Beriicksichtigt man noch, daB, wie neuerdings aus 
unseren Versuchen hervorgeht, die Menge des Wassers innerhalb 
weiter Grenzen auf die Art der entstehenden Kristalle eintluBlos 
ist, so wird man diese Erscheinung in noch weit gréBerem MaBstabe 
wabrnehmen kénnen. 

Im allgemeinen sind die Produkte der zweiten Versuchsserie 
Tabelle 3) besser kristallisiert als die der ersten Versuchsserie: es 
ist nicht ausgeschlossen, dab die geringe Beimengung von Fluor 
datiir verantwortlich ist. Die mit verschiedenen Ausgangsmaterialien 
erhaltenen Unterschiede in der Art und Zahl der Kristallisationen 
lassen es nun auch begreiflich erscheinen, wenn in analogen Systemen 
bisweilen andere Kristallarten erhalten wurden. 

So erbielten Ch. G. Frigpen' mit Muskowit + SiO, + KOH 
Leucit und KE. Baur stellte ein andalusitihnliches Mineral 
und Muskowit in Versuchen dar, deren Bruttozusammensetzung in 
unserer Serie nur Kalinephelin resp. Korund ergab. 

Die betrefienden Priiparate wurden nochmals durchmikroskopiert 
und die Angaben von Brecke vollikommen bestiitigt. Zwei Mikro- 
photographien werden als Belege hier reproduziert (Figg. 5 u. 6, 
Tat. I}. Interessant ist in dieser Beziehung auch die diesmal ein- 
wandfreie hydrothermale Darstellung des Tridymits, der nach den 
neuesten Versuchen in diesem ‘Temperaturdruckgebiet sicherlich 
instabil ist. 

Die Versuche, in denen Tridymit auftrat, sind Nr. 52 u. 56. 
In beiden wurde die etwas tluorhaltige Kieselsiure B allein mut 
Wasser in der Bombe auf 470° erhitzt, wobei in Versuch 52 Tri- 
dymit allein, in Nr. 56 Quarz und Tridymit nebeneinander ent- 
standen. Ein Teil des in Versuch 52 erhaltenen Tridymits wurde 
in der Bombe mit 2 ccm Wasser nochmals 24 Stunden auf 470° 
erhitzt. Dabei wandelte er sich nicht in Quarz um, sondern blieb 
unverindert. Andererseits ist es C. N. Fenner? gelungen, Tridymit 
stets in den bestindigen Quarz umzuwandeln, wenn er ihn mit 


Vgl. Bibliographie Nicett und Morey, Z. anorg. Chem, $85 (1913), 369. 
C. N. Fenner, Z. anorg. Chem. Sd (1914), 133. 
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visseriger Alkalicarbonatlésung in einer Bombe auf 400—500° er- 
nitazte. Der Umstand daB Tridymit nur in kalifreien Systemen 
auftrat und in diesen auch keine nennenswerte Umwandlungsgeschwin- 
ligkeit aufwies, laBt sich vielleicht folgendermaBen erkliren. Er mag 
nach der Ostwaupschen Stufenregel als erstes Produkt der Kristalli- 
sation von SiQ, auch in Systemen mit Kali entstehen, wandelt 
sich aber bei Anwesenheit alkalischer Lésung rasch in die stabilere 
form um. Mit Wasser allein geht diese Umwandlung nur sehr 
langsam vor sich, so dab es in diesem Falle gelingt, metastabile 
Modifikation zu fassen. 

Erwihnenswert ist, dab nach den Untersuchungen von ALLEN 
und seinen Mitarbeitern auch die metastabilen Moditikationen der 
Erze wie Markasit und Wurzit vorwiegend aus sauren Lésungen 
entstehen, wahrenddem in alkalischen Lésungen immer die stabilen 
Phasen gebildet werden. 

Ks scheint, daB die Alkalinitat der Lésung stets fOrdernd auf 
die Bildungsweise der stabilen Produkte wirkt, daB sie auf derartige 
Umwandlungsvorginge in katalytisch beschleunigendem Sinne einwirkt. 

Aus dem Mitgeteilten geht hervor, daB die Art der Kristalli- 
sutionsprodukte tatsichlich von .,Zufialligkeiten® im Ausgangsmaterial 
ubhangig ist und daB man es nicht immer nur mit den stabilen 
Kérpern zu tun hat. Die hydrothermale Silikatsynthese ist muittels 
der heutigen technischen Hilfsmitteln noch nicht, imstande die tat- 
sichlichen Existenzfelder der Mineralien in wisserigen Lésungen 
bei ca. 300—500° auszuwerten. Es ist auch das provisorische Dia- 
gramm von E. Baur in unseren Versuchen nur zum Teil reprodu- 
ziert worden, beispielsweise konnten wir Andalusit und Muskowit 
uicht mehr darstellen. Andererseits darf man aber den Versuchen 
nicht zu skeptisch gegeniiberstehen. Die Abhiangigkeit der Kristalli- 
sationsprodukte von der Zusammensetzung der Fiillmasse, ist natur- 
gemaiB vorhanden und bei gleichen Ausgangsmaterialien (Tubclle 3) 
eine ziemlich regelmiBige. VergréBert man zum Beispiel von der 
Zusammensetzung des Kaliumaluminats ausgehend sukzessive den 
Gehalt an Kieselsiure des Systems, so erhalt man zuerst einen 
amorphen stark alkalischen Brei (Vers. 88), dann Kalinephelin 
Vers. 73), dann Orthoklas (Vers. 77, 82 u. 111) und schlieBlich 
(Juarz resp. als unbestiindige Phase Tridymit (Vers. 82, 111, 52, 56). 

Ks scheint uns persdnlich ziemlich wahrscheinlich, dab im 
System H,O—A],0,—K,O—SiO, bei 470° je nach der Zusammen- 
setzung Quarz, Orthoklas, Kalinephelin, Korund und Pyro- 














74 M. Schlaepfer und P. Niggli. 


phyllit(’), tatsichlich stabile Phasen sind. Diese Kristallarten 
sind von verschiedenen Experimentatoren bei wechselnden Ausgangs- 
materialien immer wieder erhalten worden, so daB man eher ihre 
Instabilitét als ihre Stabilitit beweisen mute. Auf alle Falle kann 
man diese Mineralien bei den entsprechenden hydrothermalen Be- 
dingungen als in weitem Masse haltbar bezeichnen. 

Nachdem fiir einige der Mineralien die Abhingigkeit ihrer 
Auskristallisation von der Natur der Ausgangsmaterialien nach- 
gewiesen war, schien es von Interesse iiber die Wirkungsweise von 
Zusiitzen einigen AufschluB zu erlangen. 


Schon Versuch 81 zeigt, daB ein Zusatz von 10°/, Tonerde 
zu Kieselsiure B, welche allein unter denselben Verhiltnissen vdéllig 
zu Quarz resp. Tridymit umkristallisiert, jede Kristallisation ver- 
hindert. Andererseits wandelt sich reines Aluminiumhydroxyd mit 
Wasser erhitzt zu Korund um, wihrend bei Zusatz von 10°). 
Kieselsiiuse B neben viel amorphen Resten nur nadelf6rmige Kri- 
stalle von unbekannter Zusammensetzung auftreten. In _ beiden 
Fallen ist naturgem&B durch Hinzufiigen einer geringen Menge 
einer zweiten Komponente die Méglichkeit der Auskristallisation 
einer neuen Verbindung ohne weiteres gegeben, im ersten Falle 
wire aber wohl mit Bestimmtheit noch Quarz, im zweiten Korund 


zu erwarten. 


Kleine Zusitze von Al,O, zu SiO, oder umgekehrt, scheinen 
daher auf die Kristallisation einen ungiinstigen Einflu8 auszuiiben. 
Im vermehrten MaBe gilt dies fiir CaO. 

Das System Al,O,—CaO—Si0,—H,O zeigt bei den ange- 
wandten Ausgangsmaterialien tiberhaupt eine so geringe Kristalli- 
sationstendenz, daB eine Untersuchung aussichtslos erschien. Auch 
ein Zusatz von 10°/, CaQ zu wechselnden Mengen K,O, Si0,, 
Al,O, vergriBerte die Menge der amorph gebliebenen Reste so 
stark, daB auch eine Untersuchung im Kalk-Alkali-Tonsystem zweck- 
los schien. Zeigten sich kleine Bemengungen von Kalk und Tonerde 
als negative Katalysatoren, so gelang es andererseits minerali- 
satorische Zusiitze festzustellen. Schon FRrepEL war es gelungen, 
Anorthit aus Muskowit und CaO bei Anwesenheit von CaCl, dar- 
zustellen und amerikanische Forscher hatten Chloride ebenfalls mit 


Erfolg bei verschiedenen hydrothermalen Synthesen benutzt. Nun 
ist natiirlich die Wirkungsweise von Chloriden oder Fluoriden (die 
ja ebenfalls kristallisationsbeférdernd wirken) keine ganz einfache. 
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Es werden nicht nur die Reaktionskomplexe in der Boden- 
xOrpermasse verindert, sondern es wird auch die koexistierende 
juide Phase von ganz anderer Zusammensetzung sein. Es wiire 
‘aher mdglich, daB Kristallarten entstehen, die beim Fehlen von 
Chloriden, auch bei groBer Kristallisationsgeschwindigkeit, gar nicht 
auftreten wiirden. Durch unsere Untersuchungen zeigte sich, dab 
in der Tat bei Zusatz von CaCl, im System CaO—Al,O,—Si0, —H,O 
bei 470° die Kristallisationstendenz eine viel ,gréBere ist als ohne 
diesen Zusatz. Vermutlich ist fiir viele der so erhaltenen Kristalli- 
sationen z. B. Anorthit nur die Erhéhung der Kristallisations- 
geschwindigkeit maBgebend, wenn auch besondere stabilisierende 
Wirkungen nicht ausgeschlossen erscheinen. 

Es zeigte sich aber noch ein weiterer EinfluB auf das Kristalli- 
sationsvermégen, insbesondere des Anorthits. Auffallen mubBte, 
daB bei den Versuchen, in welchen'der Anorthit, am besten aus- 
gebildet war (Vers. 153 u. 160), die Beschickung durch Eisen, das 
von den stark angegriffenen Bombenwandungen herriihrte, ziemlich 
stark verunreinigt wurde, wihrend in solchen Versuchen, bei welchen 
durch AbschluB der Silbereinlage dies verhindert worden, entweder 
gar kein, oder nur wenig Anorthit neben sehr viel amorphen Resten 
entstand. Es lag die Vermutung nahe, dai dem Eisen bei An- 
wesenheit von Chlorid ein reaktionsbetérnderder Eintiub zukomme. 
Kisen scheint in diesem Falle nur ,,katalytisch* zu wirken, denn es 
konnte im entstehenden Anorthit (Erhébung des Brechungsindixes!) 
nicht nachgewiesen werden und ist wie Versuche unter volistandigem 
AbschluB zeigten, zu dessen Bildung auch nicht unumgiinglich not- 
wendig. 

Es wurde nun zur weiteren Priifung der Frage, absichtlich in 
die Bodenkérpermasse metallisches Eisen (Blumendraht) gebracht. 
Bis zu einem gewissen Grade zeigte sich die mineralisatorische 
Wirkung auch hier, allein bei erheblichen Mengen von Eisen bilden 
sich spezielle Kisenmineralien, die selbst sehr groBbes Kristallisations- 
vermégen aufweisen, In diesen Versuchen war die Durchmischung 
der Ausgangsstoffe mit Fe keine so innige. Die noch erkennbaren 
Kisendrahtstiickchen wurden in sehr hiibsche Drusen von LHisen- 
olivin usw. umgewandelt. Auch bei Anwesenheit von Fe,O, zeigten, 
wie in den Versuchen von Niaeui, die Kisenmineralien gutes Kri- 
stallisationsvermégen. 

Ks kommen somit kleinen Beimengungen von Eisen bei Gegen- 
wart von Chloriden  kristallisationsbeférdende Eigenschaften zu 
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wihrend gréBere Beimengungen sich mit SiO, leicht zu gut kristalli- 
sierten Kisensilikaten umsetzen. 

In bezug auf die physikalisch-chemischen Vorginge, die der 
hydrothermalen Bildung zugrunde liegen, wurden die theoretischen 
Ansichten des einen von uns neuerdings bestatigt. Im System SiO, — 
K,O—H,O wurde der Ubergang vom P-Q-Typus zum gewohnlichen 
'ypus konstatiert. 

In den Versuchen 52, 56, 49 u. 57 waren Wand und Decke der 
Bombenhéhlung mit einer feinen Druse von Quarz resp. Tridymit- 
kristiillchen bedeckt!, welche sich offenbar beim Abkiihlen ab- 
geschieden hatten. Da auch die Decke mit Kristallen tiberzogen 
war, ist anzunehmen, dab der ganze Raum gleichmaBig mit einer 
tluiden Phase angefiillt war, aus der sich dieselben abschieden. In 
den Versuchen 49 u. 57 (95 Molproz. SiO, und 5 Molproz. Kk,O) 
waren die Kristalle am gréBten ausgebildet, was darauf zuriickzu- 
fuhren ist, dab durch den geringen Alkalizusatz die Léslichkeit der 
Kieselsiure und somit der Bodenumsatz vergréBert war, ohne dab 
ias Auttreten der ftluiden Phase verhindert wurde. In Versuch 58 
mit 10 Molproz. K,O und 90 Molproz. SiO, waren die Kristalle 
an den Winden verschwunden. Am Boden war die Masse zu einem 
Kuchen zusammengesintert, in welchem kleine Quarzkristallchen 
durch eine glasige Masse zusammengehalten wurden. Dieselben 
scheinen im Gegensatz zu den oben erwihnten, aus einer, neben 
Dampf existierenden fliissigen ziemlich viskosen Kalisilikatlésung 
entstanden zu sein. Der Versuch 51 mit 75 Molproz. ‘10, und 
25 Molproz. K,O ergab tiberhaupt keine Kristallisation mehr. Die 
vanze Beschickung war zu einer glasigen Masse zusammengeschmolzen, 
liber der sich das iiberschiissige Wasser als alkalische Lésung 
befand.* 

Zusammentassend |aBt sich ftolgendes sagen: 

Zum erstenmal ist ein einfaches hydrothermales System unter 
gleichen Versuchsbedingungen mdglichst vollstiindig untersucht worden. 
\usgehend von den einfachen biniiren resp. terniren Kombinationen 
wurde nach und nach fast das ganze Feld SiO0,—K,OQO—AI,O,— 
HOxoose) abgesucht. Zweifellos ist, dab Mineralien wie Orthoklas, 
AKalinephelin, Quarz, Korund unter hydrothermalen Bedingungen 
bel gewissen Konzentrationsverhiltnissen und bei der ‘Temperatur 
von 470° immer und immer wieder entstehen. Andere Kristallarten 


Val. Taf. I, Fig. 5. 
* Siehe auch G. W. Morey, Z. anorg. Chem. 86 (1914), 305. 
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<jnnen entweder nur unter gewissen Umstiinden erhalten werden, 
ler es liegt fiir die Beurteilung ihrer Existenzverhiltnisse noch zu 
wenig Material vor. Viel schlimmer steht es mit den Untersuchungen 
um System Si0,—CaOQ—Al,0,—H,O. Die Wirkungsweise einer Reihe 
von Zusiitzen ist studiert worden, durch jeweils neu auttretende 
Mineralien traten aber weitere Komplikationen ein. 
Immerhin finden sich auch in dieser Untersuchungsserie manche 
Ansiitze, die fiir die Mineralgenesis nicht ohne Bedeutung sind. 


2. In mineralogisch-petrologischer Hinsicht. 

Die Bestimmung der Kristallisationsprodukte bei der hydro- 
thermalen Synthese ist keine einfache Sache. Benutzen kann man 
uur die mikroskopische Priifung und auch diese ist bei den meist 
kleinen Kristaillchen nur bis zu einem gewissen Grade mdglich. So 
kénnen GréBe der Doppelbrechung und des Achsenwinkels in den 
seltensten Fallen genau bestimmt werden. Wenn das Kunstprodukt 
mit einem gut beschriebenen natiirlichen Mineral identisch ist, so 
ist die Bestimmung noch verhiltnismiéBig leicht, weil dann ein Kri- 
terium das andere stiitzt. Fiir die Identifikation mit wemg be- 
schriebenen Mineralien oder solchen, die in der reinen Form ohne 
Beimengungen in der Natur nicht vorkommen, ist die Sachlage schon 
schwieriger. Vd6llig hoffnungslos wird sie dann, wenn das erhaltene 
Kristallisationsprodukt mit keinem natiirlichen Mineral ibereinzu- 
stimmen scheint. Solcher Kristallformen gibt es aber eine ganze 
Reihe, sie zeigen, dab in den natiirlichen Mineralien lange nicht 
die ganze moégliche Mannigfaltigkeit entwickelt ist. 

folgende Kristallarten konnten vollstandig oder annihernd (? 
identifiziert werden: @-Quarz (1), bei welchem zwei seltenere Zwil- 
lingsgesetze nachgewiesen wurden; ‘l'ridymit (2); Hieratit (3); Korund 

q 4); Orthoklas (5); Kalinephelin (6); Pyropbyllit (?) (7); Zunyit (?) (8); 
| Okenit (?) (12); Calcit (15); Anorthit (16); Hillebrandit (21); ein Ska- 
polith (7)(19); ein hedenbergitartiger Kisenkalkaugit (?) (24); ein Kisen- 
kalkolivin (26); Fayalit (27); ein babingtonitihnliches Mineral (? 


sr 


25); Magnetit (28) und rhombisches Fe,O, (?) (29); Calciumamphi- 
hol (7) f ¢). 

Verhiltnisse, wie sie in der hydrothermalen Synthese auftreten, 
sind in der Natur annaihernd wihrend der Drusen- und Pegmatit- 
bildung und bei der Metamorphose verwirklicht. Ob die erhaltenen 
Kristalle unter den betreffenden Bedingungen stabile Formen sind 
der nicht, ist hierbei bedeutungslos, da wir ja auch von den natiir- 
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lichen Mineralien dies nicht wissen. In erster Linie zeigt sich auch, 
hier wieder, da& in wisserigen Systemen bei 470° oft die gleiche: 
Kristallarten entstehen. die aus dem SchmelztfiuB erhalten werden 

In Ubereinstimmung mit pegmatitischen und drusenférmigen Bil- 
dungen ist das Auftreten der zum Teil sehr haltbaren Kérper: 
WQuarz, Tridymit, Hieratit, Korund, Orthoklas, Anorthit, 
Magnetit, Kalinephelin und Fayalit. Korundpegmatit und 
fayalit- und Tridymitdrusen sind ja nicht selten. Von Bedeutung 
tir kontaktmetamorphe Vorginge sind die Bildungen von Okenit, 
Hillebrandit, Caleiumamphibol(?), einem skapolithahnlichen 
und einem hedenbergitihnlichen Mineral, sowie von Korund; 
Magnetit und Fayalit. Typisch zeolithische Glieder, die sich 
durch niedrige Brechungskoeftizienten auszeichnen, scheinen in der 
Hauptsache tieferen Temperaturen anzugehéren. AuBer den er- 
wihnten treten in Versuch 77 neben Kalinephelin und Orthoklas 
untergeordnet gerade ausléschende ziemlich schlecht ausgebildete 
Nadeln mit positiver Hauptzone auf, deren Brechungsindex zwischen 
1.33 und 1.39 liegt. Es scheint dies wohl eine unbestindige, mehr 
zutillig gebildete, zeolithische Phase zu sein. 

Yon weiterem mineralogischen Interesse ist der kristallisations- 
beférdernde EintluB der Chloride und die Wirkung des KEisens. 
Analoge Erscheinungen sind bei der Kontaktmetamorphose nicht 
selten. In bezug auf eine Reihe von EKinzelerscheinungen, die die 
Ausbildungsweise der Mineralien betreffen, sei auf die Dissertation 
verwiesen. Nicht erhalten wurden in unseren Versuchen die er- 
warteten Mineralien Epidot und Zoisit. Die Bildung eines Gra- 
nates (30) ist traglich. 

Das hartniickige Ausbleiben von Zoisit- respektive Epidotkristal- 
lisationen ist sehr bemerkenswert. Epidot ist in der Natur als 
Kontaktmineral und hydrothermales Drusenmineral hiufig. Sonst 
scheinen im allgemeinen die Bildungen nicht sehr hohen Tempera- 
turen anzugehoren. 


ks wurde mit 4¢ H,O bei 360° ein Versuch mit 


4 Molteilen CaO 
2 Molteilen AI,O, 
| Molteil — Fe,0, 
6 Molteilen S10, 


14 ‘Tage lang ausgesetzt. Es entstanden sehr schéne Kristallisa- 


tionen eines dunkelgriinen Minerales, dessen optische Eigenschaften 
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it denen der schlechter kristallisierten ,,babingtonitihnlichen Sub- 
‘anz‘* (25) ziemlich gut itibereinstimmen. Schilfartige bis nadel- 
‘irmige Kristalle mit Ausléschungen von 20—45°. Vermutlich b 
‘hief zur Langsrichtung (Spaltbarkeit). Die Kristalle scheinen triklin 
, sein (oder dann monoklin ohne Entwicklung von (100) und (001)). 
<leine Doppelbrechung, hohe Lichtbrechung. Griin gefiirbt mit 
Pleochroismus, blaulichgriin, gelblichgrau, schmutzigbraungiin. Die 
chmutzigbraungriine Farbe entspricht wohl ¢. Es entstand also 
uch in diesem Falle kein mit natiirlichem Epidot identitizierbares 
Mineral, sondern ein Produkt analog oder gleich dem von Versuch 172. 

Die chemische Zusammensetzung dieser Kristallarten kann nicht 
mit Sicherheit festgestellt werden, doch liegt zweifellos ein Ferri- 
silikat vor. Hs erscheint merkwiirdig, dab analoge Formen in der 
Natur nicht gefunden werden. 

Als positives Ergebnis unserer Arbeit kénnen wir schlieBlich 
die Bildung der auf S. 77, 78 mitgeteilten Kristallarten aus wisserigen 
Systemen bei ca. 470° hinstellen, wodurch Spekulationen iiber die 
Notwendigkeit héherer Temperaturen fiir deren Entstehung [z. B. 
Heldspate, Korund, Fayalit (Tridymit)| hinfillig werden. 


Erklirung der Tafeln. 


Tafel I. Fig. 1. Quarz (1) (Vers. 57) mit Glyzerin. 200 fache Vergr. 

Fig. 2. Japanerzzwillinge von Quarz (Vers. 57) in Glyzerin. 280fache 
Vergr. 

Fig. 3. Zwickauerzwillinge von Quarz (Vers. 57) in Glyzerin. 
280 fache Vergr. Rechts oben Hieratitkristall. 

Fig. 4, Tridymit (2) (Vers. 52) in Anisél. 280 fache Verer. 

Fig. 5. Tridymitdruse (Vers. $2) in Kanadabalsam. 240 fache Vergr. 

Fig. 6. Hieratit (3) (Vers. 57) in Anis6él. 260 fache Vergr. 


latel Il. Fig. 1. Korund (4) (Vers. 102) in Kanadabalsam. 440 fache Vergr. 
¥ Kalinephelin (6) (Vers. 79) mit Pyramidentliche in Glyzerin. 
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450 fache Vergr. 

Fig. 3. Zunyitihnliches Mineral (8) (Vers. 99) in Chinolin. 440 fache 
Vergr. 

Fig. 4. Rhombisches Aluminiumsilikat (9) (Versa. 99) in Anisdél. 
460 fache Vergr. 

Fig. 5. Muskowit ‘?) (Baurs Vers. 69) in Anisél. 460 fache Vergr. 

Fig. 6. Andalusit (?) (Bacrs Vers. 65) in Anilin. 510 fache Vergr. 


lafel IIIf. Fig. 1. Calciumaluminat (?) (13) (Vers. 145a) in Anis6]. 3800 fache 
Vergr. 

Fig. 2. Anorthit (16) (Vers. 163) in Glyzerin. 280 fache Vergr. 

Fig. 3. Skapolith (?) (19) (Vers. 156) in Bromnaphtalin. 840 fache 

Veregr. 
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atel Ill. Fig. 4. Durehkreuzungszw. (17) (Vers. 155) in Anilin. 340 fach 
Vergr. 
Fig. 5. Babingtonitaéhn|. Mineral (25) (Vers. 172) in Bromnaphtali 
‘ig. 6. Fayalit (27) (Vers. 180b) in Bromnaphtalin. 220 fache Verg: 
bate! IV. Fig. 1. Eisenkalkolivin (7) (26) (Vers. 179) in Bromnaphtalin. 
226 tache Vergr. 


I ° Kisenkalkaugit (7?) (24) (Vers. 177) in Bromnaphtalin 
230 tache Vergr. 
Fig. $ Khombisches Fe,O, (?) (29) (Vers. 169). 40 fache Vergr. 
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Quarz (1, 2, 3); Tridymit (4, 5); Hieratit (6). 


M. Scutaeprer u. P. Niaett. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 
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Korund (1); Kalinephelin (2); zunyitaéhnliches Mineral (3); Aluminiumsilikat (4 
von ScHLAEPFER-NIGGLI. Muskowit (5): Andalusit (6) von Baur 


M. Scuiaerprer u. P. NigGtt. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 
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Calciumaluminiat (7) (1); Anorthit (2); skapolithaihnliches Mineral (3); Cal- 
ciumamorphbol ?(4); babingtonit&ébnliches Mineral (5); Fayalit (6). 


M. Scutaeprer u. P. Nigeut. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 
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Eisenkalkolivin (?) (1); eisenhaltiger Augit (2); rhombisches Fe,O, (7) (5) 


M. ScutaAerrer u. P. Ni@Gut. 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fir physikalische 
Chemie der Universitat Gottingen. LAXXVIL. 


Uber die Warmekapazitat von Metallen und Metallverbin- 
dungen zwischen |8—600’. 


Von 
PauL Scut'BEL. 


Mit 8 Figuren im Text. 


Um iiber die Anderung der Wirmekapazitit bei héheren Tem- 
peraturen Bestimmtes aussagen zu kénnen, fehlt es noch an ge- 
niigendem und genauem Versuchsmaterial. 

Die in Zirich untersuchten Metalle Al’, Cr*, Mg’, Mn* 5 Lit, 
Cat, deren spezifische Wirme bei tiefen wie auch bei hohen Tem- 
peraturen untersucht ist, ergaben einen Wendepunkt in der Ande- 
rung der spezifischen Wirme mit der Temperatur, und Larmmme.® 
hilt Kurven mit einem Wendepunkt typisch fiir den Verlauf der 
Wirmekapazitét aller Grundstoffe auf Grund seiner Untersuchungen 
der spezifischen Wiairme am Lithium. 

Beobachtungsmaterial. Untersucht wurden von mir die von 
ScHIMPFF® untersuchten Metalle mit Ausnahme von Si und Au; 
also die Metalle Mg, Al, Cr, Fe, Ni, Co, Sb, Pb, Bi, Cu, Zn, Ag, 
Sn. Von den Metallverbindungen wurden untersucht Cu,Mg, Cu,Al, 
CuAl, CuAl,, Cu,Sb, Cu,Sb, AgMg, Ag,Al, Ag,Al, Ag,Sb, MgZn,, 
Ni,Mg, Ni,Sn, Co,Sn, FeSi, Ni,Si, NiSi und Mg,Si. 

Uber die chemische und homogene Zusammensetzung der unter- 
suchten Stoffe hat ScatmprF genaue Angaben gemacht. 


Versuchsmethode. Einflu8 der Fehlerquellen und Genauigkeit der 
Methode. 


In einem elektrischen Widerstandsofen wurden die zu _ unter- 
suchenden Metalle auf eine bestimmte Temperatur gebracht und in 
das KalorimetergefaB iibergefiihrt, welches fest aufgestellt war. 


’ Bonrscuew, Dissertation, Ziirich 1900. 

* Apter, Dissertation, Ziirich 1902. 
runner, Dissertation, Ziirich 1906, 48 5S. 

* hup. Laemmet, Drud. Ann. 16 (1905), 551. 

> Rep. Lagemmer, Drud. Ann. 23 (1907), 63. 

* Zeitschr. phys. Chem. 71 (1910), 257. 


A anorg. Chem. Bd. 57, 6 
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Hierbei treten auBer den gewdhnlichen Fehlerquellen eine; 
kalorimetrischen Messung nach der Mischungsmethode noch solche 
auf, welche bedingt sind erstens durch die Abkithlung des zu unter. 
suchenden Kérpers bei seiner Uberfihrung aus dem Ofen in das 
Kalorimeter und zweitens durch den Warmeverlust, hervorgerufen 
dadurch, daB der heiBe Kérper die Kalorimeterfliissigkeit zum Ver- 
dampfen bringt. 

Die Wirmestrahlung des Kalorimeters wurde nach dem Roem. 
rorpDschen Verfahren ermittelt. Bei den einzelnen Versuchen wurden 
die Temperaturen des Kalorimeters méglichst so gewahlt, daB sie 
sich vor dem Einwurf des zu untersuchenden Kérpers etwas unter- 
halb, nach dem Temperaturausgleich etwas oberhalb der Zimmer- 
temperatur befanden. 

Die Temperatur der Kalorimeterfliissigkeit wurde von 20 zu 
20 Sekunden vor und nach dem Einwurf des Regulus abgeleseu 
und hieraus der ‘emperaturanstieg dt graphisch bestimmt. Dieser 
bewegte sich bei meinen Versuchen in den Grenzen von 0.5 und 1.4°. 

Wie bei Scurmprr! iiberstieg die Anderung der Temperatur in 
der Vor- und Nachperiode pro 20 Sekunden fast nie 0.005%. Der 
von Scumprr angegebene maximale Fehler von 0.15°/, fir die 
graphische Bestimmung des Temperaturanstieges gilt also auch fiir 
meine Ermittelungen von Jf. 

Der durch die Abkihlung des heiBen Regulus verursaclite 
Kehler verringert sich mit der Zeit, die der zu untersuchende Kéorper 
in der Luftschicht zwischen Ofen und Kalorimeter verweilt. Bei 
meinen Versuchen fiel der Kérper frei, zunichst 15 cm im Often 
und dann die 5 cm _ betragende Luftschicht zwischen Ofendéffnung 
und dem Wasserspiegel des Kalorimeters. 

Die Zeit, welche der Regulus zum Durchfallen der Luftschicht 
braucht, berechnet sich nach der Formel fir den freien Fall s = 
‘4, g zu 0.01 Sekunden, als Differenz der Fallzeiten von der An- 
tangslage des Regulus im Ofen bis zum Wasserspiegel des Kalori- 
meters und von der Anfangslage bis zur Ofenéffnung. 

Nach den Versuchen von Bean? und den Ausfiihrungen \ 
Scurmprr® hieriiber ist es wahrscheinlich, daB die Abkiithlung wabrend 
dieser Zeit auch bei héheren Temperaturen zu vernachlissigen ist 

lc. S. 268. 


Bean brachte einen Kupferzylinder mit eingefiihrtem Thermoelem 


auf is6° und schwenkte ihn in der Zimmerluft. Er fand pro Sekunde e 
Temperaturerhéhung von 0.3°/). 
5 Fa, j 7 


Zeitsch. phys. Chem. 


1 (1910), 267. 
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Ein von mir ausgefiihrter Versuch bestitigte dies. Um den 
Wirmeverlust zu tinden, verlangsamte ich die Fallgeschwindigkeit, 
so daB der Regulus zum Durchfallen der Luftschicht 0.1 Sekunde 
inger brauchte. In beiden Fallen bestimmte ich die mittlere spe- 
zitiische Wirme von 18—500° fiir Nickel. Es ergab sich im Mittel 


1. CS° = 0.1252 
Cc*°° = 0.1250 


1s 


bo 


Die Differenz von V0.0002 liegt innerhalb der Summe aller an- 
deren Fehler; sie ist die Wirkung der Verlingerung der Fallzeit 
des Regulus auf das zehnfache der normalen Fallzeit, welche der 
Kérper bei der Bestimmung seiner spezifischen Wiarme braucht, um 
die 5 cm betragende Luftschicht zu durchfallen. 

Meine Versuchsanordnung bei obigem Versuch war folgende. 
Durch ein Kapuillarrohr, welches im AsbestverschluB am oberen Ende 
des Ofens saB, fiihrte ein 0.1 mm dicker Platindraht. Dieser war 
mit einem Faden verkniipft, welcher tiber zwei Rollen durch einen 
aus zwei Stromzufiihrungen bestehenden Kontakt fiihrte. An dem 
einen hakenférmigen Ende des Platindrahtes im Ofen hing der 
Regulus; am anderen Ende konnte an einem unter einer leichten 
Kupferscheibe angebrachten Haken ein Gegengewicht angebracht 
werden. Vom Haken war bis zu einem festen Punkt ein dinner 
Kisendraht gezogen, welcher auf zwei Polen einer Stromzuleitung 
lag, so daB der Kisendraht leicht durch Kurzschlu8 durchbrannte, 
worauf der Fall begann. Wenn die Kupferscheibe an den Kontakt 
schlug, so wurde der Haken, an dem der zu untersuchende Korper 
hing, aufgebogen, so daB der Regulus sich dicht iiber dem Wasser- 
spiegel losléste; zu gleicher Zeit schloB sich automatisch der Deckel 
vgl. S. 85 uz f.). 

Fallt der heiBe Regulus ins Wasser, so hért man bel 300° 
starkes Zischen und bei 600° beobachtet man kleine Dampfblasen, 
welche durch ihr Entweichen dem Kalorimeter Wirme entziehen. 
Um das Entweichen der Dampfblasen zu verhindern, versah ich das 
Kalorimeter mit einem Deckel. Die Offnung dieses Deckels wurde 
durch einen VerschluB automatisch geschlossen in dem Augenblick, 
wo der Regulus durch die Offaung fiel. Die Werte c°®®’ bei offenem 
YerschluB sind im Mittel 1°/, kleiner als solche bei geschlossenem 
Deckel. 

Die Genauigkeit der Resultate hiingt in erster Linie ab von 
er Empfindlichkeit des in die Kalorimetertliissigkeit tauchenden 


6° 
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Thermometers und der Schnelligkeit mit der das Thermometer de 
Temperaturschwankungen des Wasserbades folgt. Die Thermometer. 
skala war in O.OL® eingeteilt und gestattete 0.001° zu schitzen. 
Die Fehler der einzelnen Manipulationen kénnen nur geschitzt 
werden; die Fehlersumme vom Endresultat kann aus den Abwei- 
chungen vom Mittelwert beurteilt werden. Die erhaltenen Resultate 
weichen selten vom Mittelwert bis zu 1°/, ab; die durchschnittlichen 
Abweichungen betragen 0.4°/... Da die Abweichungen in denselben 
Grenzen wie bei Scuimprr liegen, so ergibt sich auch bei meinen 
Bestimmungen der Wirmekapazitéat die maximale Fehlergrenze 
zu 1” 


) 


Apparate. 


Kalorimeter. Zu den Bestimmungen der mittleren spezifischen 
Wirme cf. wurden zwei aus 0.1 mm diinnem Kupferblech angefer- 
tigte Kalorimeter benuzt, und zwar bis 300° ein offenes 400 ccm 
fassendes, bis 600° ein Deckelkalorimeter mit 1000 ccm Inhalt. 

Der wahre Wasserwert eines Kalorimeters ist natiirlich nur 
empirisch genau zu finden, am einfachsten wohl, indem man den 
Wasserwert berechnet aus dem Temperaturanstieg, welcher dem 
Wirmeinhalte eines Kérpers bei bestimmter Temperatur entspricht. 
Der Wasserwert wurde mittels eines Silberregulus bestimmt, wobe! 
die spezitische Wiirme des Silbers zwischen 18 und 100° zu 0.0560 
angenommen wurde. Fiir den Wasserwert ergab sich fiir das offene 
Kalorimeter aus vier Becbachtungen 


402.8 
402.6 
402.6 
402.4 
402.6 
fiir das Deckelkalorimeter ergaben sich folgende Beobach- 
tungen und das Mittel daraus 


1010.9 
1009.8 
1012.0 


1010.9 


Das Kalorimeter A (Fig. 1, GrundriB) stand in einem als Schutz- 
hiille dienenden Blechzylinder B, welcher von einem gréBeren Wasser- 
bade W umgeben war, dessen iuBere Winde zum Wirmeschutz mi! 


* 0.0560 entspricht dem von ScHIMPFF genommenen Mittelwert von fin! 
Beobachtern (vel. Scurmprr. |. ec. Tabelle 2. S. 277). 
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umgeben waren. Die GefiiBe wurden in ihrer gegenseitigen 
age durch Korkschneiden festgehalten, welche auf Messingschrauben 
sekittet waren; die zu den M 


—" 


St 


‘hrauben passenden Muttern 


7 


waren auf den Blechzylinder TT 
velétet, welcher den Muttern ye Sj \Y 
entsprechend durchbohrt war. | a 

Durch Hineindrehen der Schrau- ; 


Pee 


ben in die Muttern war es még- 


ich das Kalorimeter nach einem ii 
Versuche schnell _herauszu- | 
nehmen, zu trocknen, mit Wasser | it 
zu fillen und fiir einen neuen | 
Versuch wieder’ einzustellen, 
worauf die Schrauben fest an- ~ 
gezogen wurden. Diese Art der 

sefestigung des Kalorimeters es. 
war deshalb nétig, weil das Ka- 

lorimeter beim Offnen des , 
Deckels leicht aus seiner Lage : Hine. eK 


° 

2 
if 
hay 
‘ 


verschoben wurde. Cs | 
Automatisches Offnen Gzzz A 
und Schlieben des Schiebe- 7 
deckels. Der Schiebedeckel eee 
des Kalorimeters wurde kurz ‘dome RR TT 
vor eimem Versuch iiber die 
Veckeléffnung hinweggezogen, 
wodurch sich die mit dem 
Schieber verknipften Federn? 
‘und f, spannten. Nun wurde £ Pir 
der Ofen tiber das Kalorimeter 
gebracht; in dem Augenblick | fe Sp 
wo sich die Offnung des Ofens pape 
und des Kalorimeters senkrecht Pre 
intereinander befanden, wurde 7 
durch einen sich schliebenden . 
\ontakt der Aufhangedrahteines 


> 


Fig. 1. 
' Die Federn sind aus 0.5 mm dickem Stahldraht auf der Drehbank an- 


‘ertigt. Ihre Anordnung geht aus der Fig. 1 (Aufrib und Grundrib) so deut- 
‘¢. hervor, daB ich sie nicht beschrieben habe. 
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Gewichtes und des Regulus durchbrannt, worauf beide Kérper zy 
fallen begannen. Der Fallweg des Gewichtes, welcher etwas gréfer 
als derjenige des Regulus war, wurde so eingestellt, daB, gleich 
nachdem der Regulus durch die Deckeléffnung fiel, das fallende 
Gewicht einen Kontakt schloB. Hierdurch wurde der den Schieber 
offen haltende Draht uw in o durchgebrannt (Fig. 1, GrundriB). worauf 
der Schieber durch die gespannten Federn f und f, wieder tiber die 
Deckeliffnung gezogen wurde. 

Zum Offnen des Deckels diente folgende Anordnung. Von einem 
Hebelarm fiihrte tiber verschiedene Rollen eine Darmsaite mit daran 
gekniipftem diinnen Eisendraht zum Deckel (in Fig. 1 ist diese Ver- 
bindung mit hk bezeichnet). Wurde der den Hebel haltende Kisen- 
draht elektrisch durchbrannt, so senkte sich der mit einem Gewicht 
belastete Hebel, wodurch der KalorimeterverschluB sich 6ffnete. 
Damit das Gewicht nicht ruckweise fiel, was ein ZerreiBen des mit 
dem Deckel verbundenen Drahtes zur Folge gehabt hatte, muBte 
die Verbindung straff gespannt sein; dies erreichte ich durch ein 
eingefigtes Mittelstiick M (vgl. Fig. 1). Ein mehrere Zentimeter 
langer Draht wurde, nachdem von den noch freien Enden e und ; 
der Darmsaite das eine als Schlinge geknotet und das andere mit 
dem einen Drahtende verbunden worden war, durch die Schlinge 
und dann durch die Durchbohrung einer Klemmschraube r gesteckt. 
Die Klemmschraube wurde nun auf dem Drahte verschoben bis die 
Verbindung straff war und dann mit dem Draht durch eine Schraube 
festgeklemmt. 

Das fuBere Wasserbad, welches das Kalorimeter umgab, war 
durch einen kreisférmigen Deckel abgeschlossen, welcher zwei Off- 
nungen hatte, die eine O, (Fig. 1, GrandriB) fiir das in die Kalori- 
meterfliissigkeit getauchte Thermometer, die andere O, zum Durch- 
fallen des im Ofen erhitzten Regulus. Die Deckeléffnung des Kalori- 
meters mute senkrecht unter die Offnung O, gebracht werden, 
damit der Regulus nicht auf den Deckel fiel. Erst nachdem an der 
unteren Deckelfliiche in O, ein kreisférmiger Trichter angelétet 
worden war, dessen untere Offnung denselben Durchmesser wie die 
Deckeléffnung des Kalorimeters hatte und sich einige Millimeter 
hieriiber befand, war es leicht, das Kalorimeter richtig einzustellen. 

Ks muBte ferner dafiir gesorgt werden, daB der Ofen beim 
Drehen iiber das Kalorimeter in dem Augenblick festgehalten wurde, 
wo seine Offnung sich senkrecht itiber der Deckeléffnung befand. 
Hierzu wurde auf dem Deckel des Wasserbades die Arretierung 4 
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‘ig. 2) angelétet, gegen die ein Zapfen Z des Ofens stieb. Kurz 
der Arretierung schieifte der Zapfen gegen eine Stahlfeder F, 
lche an ihrem Ende £ rechtwinklig umgebogen war und in der 
\ iemmschraube S so befestigt war, daB der Vorsprung v des Zapfens Z 
veim Arretieren hinter das Ende EF der Feder greift und den Ofen 
festhalt. Durch kraftigen Zug an dem Drehgestell in der Richtung 
des Pfeiles (Fig. 2) driickt der Vorsprung v die Feder nach links 
zur Seite, so daB der Ofen sich 
nun vom Kalorimeter fortbewegt aan 
nach seiner urspriinglichen Stelle VGA7Z 
vor einem Versuch. E t 
min Ss 3 


Kalorimeter und Wasserbad 
vor nach 


wurden mittels Vertikalriihrers 
derArretierung der Arretierung 





wihrend der Versuche gut durch- 
ceriihrt, von denen der Riihrer des 
Kalorimeters aus 0.1 mm diinnem 
Kupferblech bestand; beide Rithrer 
wurden von einer Achse aus durch einen Elektromotor betrieben. 

Heizapparat. Als Heizapparat wurden elektrische Wider- 
standséfen benutzt. Bei der elektrischen Heizung fiihrt man einen 
Stromleiter isohert um den zu heizenden Raum. Die Drahtstiirke 
und Lange wird so gewahlt, da& man durch Ballastwiderstand die 
Stromstirke und dadurch die Temperatur andern kann. Als Ofenrohr 
benutzte ich ein etwa 30cm langes und 3 cm breites Kupferrohr. 
Als Heizspule diente fiir die ersten Versuche bis 400° Eisendraht. 
Kir die weiteren Versuche bis 630° wurde als Heizspule Chrom- 
nickeldraht verwandt. Nickeldraht hatte sich fiir héhere Temperaturen 
nicht bew&hrt; sowohl der im Handel iibliche wie der chemisch 
reine, welcher von Kahlbaum bezogen wurde. Um gleichmiBige 
Heizung zu erlangen, wurden die Windungen an den beiden Enden 
des Ofens dichter gelegt und der Ofen nach oben hin und seitwiirts 
durch Magnesia usta gegen Wiirmeabgabe geschiitzt. Um den Warme- 
verlust nach unten hin durch Wiarmeleitung und Strahlung gering 
zu machen, wurde auf das Kupferrohr mittels eines Kittes von 
Kaolin und Wasserglas eine Tonréhre aufgekittet, welche mit einem 
ScInebedeckel aus dickerem WeiBblech abgeschlossen wurde. 

Die Oxydation des zu untersuchenden Metalls bei héheren Tempera- 
turen wurde vermieden, indem Wasserstoff durch den Ofen geleitet wurde. 

Der Stromverbrauch des Chromnickelofens ist aus folgender 
Tabelle zu ersehen: 


Fig. 2. 
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Tabelle 1. 
T 600° 500° 400° 300° 200° 100° 


Amp. 2.2 2.0 1.7 1.3 1.0 0.7 


Angeheizt wurde 10—15 Minuten lang mit etwa 4 Amp. Dann 
wurde die Stromstarke der obigen ‘Tabelle fir die betretiende Tempe. 
ratur eingestellt. Den Strom hierzu lieferte die 70-Volt- Batterie 
des Instituts. 

Aufhiinge- und Abbrennvorrichtung. Um den Regulus 
wihrend des Erhitzens zu halten und ihn dann in das Kalorimeter 
zu tiberfiibren, benutzte ich das Verfahren, den Aufhiangedraht des 
Regulus elektrisch durchzubrennen. Um die hierbei statttindende 
Wirmeentwickelung méglichst zu verringern, muBte eine geringe 
Strecke eines médglichst diinnen Drahtes durchgebrannt werden. 
Durch besondere Versuche iiberzeugte ich mich davon, dab, als die 
folgende Vorrichtung tadellos funktionierte, dem Kalorimeter durch 
das Durchbrennen des Authingedrahtes keine merkliche Wirme 
zugetiihrt wurde. 

Der diinne Draht, an dem der zu untersuchende Regulus hing, 
war an einem dicken Drahte befestigt und beriihrte in einer Ent- 
fernung von ca. 2 mm einen zweiten dicken Draht, welcher von dem 
ersten durch zwei Glasréhren aus schwer schmelzbarem Glase isoliert 
worden war. Die beiden dicken Drihte waren mit Stromzufiihrungen 
verbunden, welche zu den Polen einer 70-Volt-Batterie fiihrten. 
Nachdem der Strom geschlossen war, wurde ein mit in den Strom- 
kreis geschalteter Widerstand verringert bis die Durchbrennstrecke 
des Aufthingedrahtes gerade durchbrannte. 

Als Aufhingedraht benutzte ich 0.1 mm diimnen Eisendraht, 
bei 630° 0.1 mm diinnen Platindraht; diinnerer Platindraht zermbd 
bei 20g Belastung und 600° meistens schon nach 10 Minuten. 

Temperaturbestimmung. Die Temperaturen im Kalorimeter 
wurden gemessen mittels eines in 0.01°geteilten Beckmannthermometers. 
Las Thermometer tauchte bei den Versuchen bis zu einer bestimmten 
Marke in die Mischflissigkeit; die Ablesungen geschahen mittels 
eines ca. 12fach vergréBernden Fernrohrs auf 0.003° genau. 

Seitlich vom Thermometer befand sich noch ein elektrisch be- 
triebener Klopfer, welcher ein Festhaften des Quecksilbers in der 
engen Kapillare verhinderte. Da sich Anderungen in den Temperatur- 
angaben mit wechselnder Temperatur der Umgebung bemerkbar 
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achen', so wurde die Zimmertemperatur wihrend eines Versuchs 
méglichst konstant gehalten. 

Zum Messen der Temperaturen im elektrischen Ofen wurde bis 
00° ein mit Stickstoff gefiilltes Quecksilberthermometer gebraucht, 
welches bis 850° zeigte, in Grade eingeteilt war und mit einem 
Mernrohr abgelesen wurde; hierbei konnte 0.1° geschiitzt werden. 
Der richtige Gang des Thermometers wurde festgestellt durch Ver- 
sleich mit einem in 0O.1° geteilten Stabthermometer, welches von 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt geeicht war. 

Die Korrektionen fiir den herausragenden Faden wurden den 
Tabellen von Rimpacu? entnommen. 

Zum Messen der Temperaturen iiber 300° diente ein von einem 
Schutzrohre umgebenes Platin-Platinrhodiumelement, dessen elektro- 
motorische Kraft mit einem empfindlichen Zeigergalvanometer von 
Siemens & Halske gemessen wurde. Das Mebinstrument wurde 
durch Bestimmung des Siedepunktes des Wassers (100°) und der 
Schmelzpunkte des reinen Sn (232°), Zn (419°) und Sb (624°) wieder- 
holt geeicht. Die Klemmen, welche die beiden thermo-elektrisch 
wirksamen Drihte mit Kupferdrihten, den Stromzufiihrungen zum 
(talvanometer, verbinden, befanden sich in Glasréhren, die in ein 
Wasserbad tauchten. Auf diese Weise konnte jederzeit die Klemmen- 
temperatur festgestellt werden, welche bei den einzelnen Versuchen 
wenig schwankte; die hierdurch bedingten Temperaturkorrektionen 
wurden nach der T'abelle von VoGEL® ausgefiihrt. 

Ausfiihrung des Versuchs. Der zu untersuchende Regulus 
wurde, wie angegeben, befestigt und befand sich wihrend des An- 
heizens unterhalb des Heizrohres. Ofen und Ballastwiderstand wurden 
an die Stromzufiihrung gelegt und dann Widerstand ausgeschaltet. 
Nachdem die gewiinschte Temperatur erreicht war, wurde der Regulus 
in das Heizrohr gefiihrt, wobei darauf geachtet wurde, dab das 
Thermoelement bzw. das QuecksilbergefiB des Thermometers mitten 
am Regulus zu liegen kamen. Nachdem der Regulus sich in der 
richtigen Lage befand, wurde der OfenverschluB geschlossen; die 
lemperatur im Ofen sank zunichst und erreichte dann nach etwa 


* Zeitschr. phys. Chem. 71 (1910), 265; bei seinen Versuchen findet 
Schimpff, da8 die Quecksilberkuppe des Beckmannthermometers bei 1° Erhéhung 
ier Temperatur der Glasréhre. in welcher die Skala des Thermometers lag, 
im 0.0108 ° stieg. 

* 'Tabelle Lanpotr u. Bornstein. 

Z. anor. Chem. 45, 13. 
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10 Minuten wieder die gewiinschte Héhe. Mittels eines Schiebewider. 
standes wurde dann die lemperatur wihrend 15—20 Minuten konstan: 
gehalten. Wihrend des Heizens des Ofens wurde das Kalorimeter 
in Ordnung gebracht; die Temperatur der Kalorimeterflissigkeit 
wurde dabei etwas unterhalb der lemperatur des umgebenden Wasser- 
bades gewihlt. 

Die Beobachtung begann mit dem Ablesen der Temperatur des 
Kalorimeters von 20 zu 20 Sekunden wihrend 10 Minuten; hierau: 
wurde die Klemmentemperatur und die Temperatur im Ofen notiert 
und das Kalorimeter geéffnet. Der Ofen, welcher an einem Dreh- 
gestell vertikal befestigt war, wurde mittels eines Fadens_ heran- 
gezogen und bewegte sich durch eigene Tragheit bis zu seiner Arre- 
tierung, wobei sich der OfenverschluB éffuete. In diesem Augenblick, 
wo die Offnungen des Kalorimeters und des Ofens sich senkrecht 
libereinander befanden, bewirkte ein sich schlieBender Kontakt in 
der beschriebenen Weise die Uberfiihrung des Regulus in das Kalori- 
meter. Alsdann wurde der Ofen durch einen Zug mit der Hand 
auf seinen urspriinglichen Platz zuriickbewegt. 

Der ganze Vorgang dauerte etwa 3 Sekunden; ein EinfluB des 
Ofens auf den Gang des Thermometers im Kalorimeter fand in dem 
Augenblick wo der Regulus eingetaucht wurde nicht statt, was durch 
Versuche festgestellt wurde. 

Beobachtungsresultate bis zu Temperaturen von héch- 
stens 630° Die mittlere spezifische Wirme c, ist definiert durch 
den Ausdruck: 


hierbei bedeutet Q, die Wirmemenge, welche nétig ist um die Massen- 
einheit von der Temperatur ¢, auf ¢ zu erhdhen, oder die Wirme- 
menge, welche die Masseneinheit verliert, wenn sie von t (trad 
auf ¢ Grad abgekihlt wird. 

Die von mir erhaltenen Werte c‘. fiir die mittlere spezifische 
Wiirme der Metalle zwischen 18° und der Temperatur ¢” sind in 
der yorstehenden Tabelle 2 zusammengestellt; ich habe der Berechnung 
die spezifische Wirme bei 18° zugrunde gelegt, da sie in Anbetracht 
dessen, daB alle Messungen von 18° genommen sind, den héchsten 
Grad der Genauigkeit besitzt. 

ln der 1. Spalte ist das untersuchte Metall und in Klammern 
der Schmelzpunkt desselben angegeben. In den folgenden Spalten 
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efinden sich unter ¢ Temperaturen in Celsiusgraden und daneben 
ie dazu gehérigen Beobachtungen c‘.; es sind die einzelnen Beob- 
.chtungen angegeben und bei mehreren Beobachtungen in der Nihe 
derselben Temperatur ist aus ihnen der Mittelwert gebildet worden. 
Die Werte c'*® von Scurmprr sind zum Vergleich mit in die Ta- 
pelle 2 eingetragen und mit einem * versehen; meine Beobachtungen 
weichen durchschnittlich 0.8°/, von den Scuimprrschen Beobach- 
tungen ¢'°" ab. Die durchschnittlichen Abweichungen meiner Be- 
obachtungen, selbst unter Kinrechnung der extremen, betragen fiir 
das Intervall 18—100° 0.3°/, vom Mittel, fiir 18S—200° 6.3°,, 1s 
bis 300° 0.2°/,, 18—400° 0.1°/,, 18—500° 0.5°/, und 18—630' 
0.3 °/.. Die durchschnittlichen Abweichungen bleiben also unter der 
angegebenen Fehlergrenze von 1°/,. 

Zusammenstellung der von verschiedenen Beobachtern 
gefundenen Resultate fiir die mittlere spezifische Wirme 
der Metalle bis c°®*. Um einen allgemeinen Uberblick iiber die 
bisherigen Untersuchungen der mittleren spezifischen Wiirme zu er- 
halten, und gleichzeitig dariiber, inwieweit meine Beobachtungen mit 
friiher veréffentlichten iibereinstimmen, sind in Tabelle 3 die Resul- 
tate einer Reihe von Beobachtern zusammengestellt worden. Sie 
entstammen den Arbeiten von Person!, BkpE*, Sprina®, Proncuon’, 
NaccarrI®, Ricnoarps®, Harritey’, BontscHew*, ADLER”, ‘TILDEN " 
HaRKER!!, Brunner?*, OBERHOFFER!’, JOHN!*, Scuuerr!® und 
Maenvus?®, 


' Ann. chim. |3| 24 (1848), 129; [6] 11 (1887), 33; Pogg. Ann. 76 (1849 
426. O86. 
* Mem. couronnés et Mém. des Savants étrangers pub). par | Academie 
Roy. de Belgique 27 (1855/56). 
| Bull. de Belg. |3\ 11 (1886), 855. 
* Compt. rend. 102 (1886), 675. 1454; 103 (1886), 1122; Journ. de Phys. 
2 sér., 6 (1887), 269. 
Atti di Torino 23 (1887/88), 107. 
Chem. News 68, 58; 69 (1893), 82. 93. 
klectrician 39 (1897), 86. 
> Diss. Ziirich 1900/01. 
* Diss. Ziirich 1902. 
‘. Phil. Trams. (A) 201 (1903), 37; Proce. Roy. Soc. 71 (1903), 220, 
‘! Phil. Mag. [6| 10 (1905), 480; Proe. Phys. Soc. 19 (1905), 708—712. 
'* Diss. Ziirich 1906. 
‘8 Dr.-Ing.-Diss, Aachen 1907. 
 Veerteljahrschrift d. Naturf. Ges. 53 (1908), 186—206. 
© Diss. Marburg, 22. Juli 1908; Drud. Ann. 26 (1908), 201. 
© Ann. d. Phystk 4 (1910), 31. 
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[In der tabellarischen Ubersicht befinden sich in der erste 
Spalte die Namen der Beobachter; ferner sind die mittleren spezi- 
tischen Wirmen der untersuchten Metalle der einzelnen Beobachte; 
zwischen 18 und 100°, 18 und 200°, 18 und 300°, 18 und 400 
18 und 500°, 18 und 600° in sechs Kolumnen nebeneinander ge- 
stellt; jede einzelne Kolumne gibt in zwei Spalten die mittleren 
spezifischen Wirmen und ihre Abweichungen von dem aus den ein- 
zeinen Beobachtungen gezogenem Mittel. 

Wurden die Werte ¢‘. aus Tabellen entnommen oder berechnet 
mit Interpolationsformeln, welche die Beobachter gegeben haben, so 
wurde dies in der letzten Spalte der Tabelle 3 bemerkt. Da die 
Beobachtungen meistens nicht fiir die obigen Intervalle ausgefihrt 
waren und durch Interpolationsformeln nicht entsprechend oder iiber- 
haupt nicht wiedergegeben waren, interpolierte ich bei der betrefien- 
den Temperatur die Werte ct. auf graphischem Wege. 

lch zeichnete die mittlere spezitische Warme c, eines Metalles 


t+ 


als Ordinate bei den Mitteltemperaturen |, legte durch die 


Kndpunkte der Ordinaten die die Beobachtungsfehler ausgleichende 
Kurve und entnahm den so gezeichneten Kurven die mittlere spe- 
zifische Wirme ec‘. fiir die obigen Intervalle. Bei den meisten Ver- 
suchen weicht / wenlg von 18” ab, SO dab ich in der Regel keine 
Korrektion zur Reduktion auf die ‘’emperatur f 


, gleich 18° auszu- 


fiihren brauchte; bezieht sich jedoch ¢, auf 0°, so muBten die Werte 


l 
ef auf das Intervall von 18° bis ¢ Grad reduziert werden. 

Nicht mit aufgenommen in Tabelle 3 sind die Beobachtungen 
von Le Verrier! — Al, Cu, Ag, Zn —; Le Verrier findet Un- 
stetigkeiten in seinen Kurven der mittleren spezitischen Wirme als 
Kunktion von der Temperatur, welche nicht wieder beobachtet wur- 
den, so dab die von ihm gefundenen Werte fiir die mittlere spezi- 
tische Wirme héchst unwahrscheinlich geworden sind. Ferner wur- 


den die Beobachtungen von NicHoLn? — Fe —, Jos. W. RicHarps’ 
Al und StUckER* — Mg, Fe, Bi, Pb —, welche bei den an- 


gegebenen Metallen aus den iibrigen Beobachtungen herausfallen, 
nicht mit zum Vergleich herangezogen. 


Ihre sparlichen Angaben iiber die gewihlten Einheiten und die 


Comepe, rend. 144 (1892), 907. 
Proce. Roy. Soc. Edinb. 11 (1880/82), 126. 


hem. News 68 (1893), 58. 69. 83. 93. 


, 


* Wien. Ber. 114 Ila, 657—66s8. 
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Versuchsanordnung machen es unmdglich, nach einer Erklirung fir 
ie Abweichung zu suchen. Nicwoits Werte bis 300° liegen durch- 
-chnittlich 5.3°/, héher als meine, Ricnarps Werte bis 500° durch- 
cchnittlich 4°/, héher. Die Abweichungen STvcKERS von meinen 
Werten wachsen im allgemeinen mit der Temperatur; sie betragen 
beim Mg in den Intervallen 18—100° + 1°/., 18—500° + 11.8°/,: 
beim Fe in den Intervallen 18—100° + 3.3°/,, 18—600° + 17°/,: 
beim Bi in den Intervallen 18—100°+ 1°), 18—200°+ 13°), und 
beim Pb in den Intervallen 18—100° 0°/,, 18—200°— 1°), und 
18—300° + 1.5°/.. 


i} 





(sréBere Abweichungen finden sich noch bei RicHarps — Cu — 
von durchschnittlich + 4.7°/, und bei HarttEy — Fe — von durch- 
schnittlich —4.6°/,; die Werte ce‘. sind jedoch mit in die Tabelle 3 
eingetragen worden, weil beim Kupfer fiir die drei Intervalle 18 bis 
400°, 18—500°, 18—600° nur die Beobachtungen von Ricnarps 
zum Vergleich vorlagen und da beim Eisen Harriery der einzigste 
Beobachter ist, dessen Werte ec‘. kleiner als meine sind; leider 
gibt HartTLEY nur die Resultate. 

Von den in Tabelle 3 angefiihrten Beobachtern haben zwei — 
OBERHOEFER und ScuLetr — das Eiskalorimeter benutzt und die 
iibrigen die Mischungsmethode. Die Methode der beiden weicht 
noch dadurch ab, da&8 OperHorrer im Vakuum erhitzte, wihrend 
ScuLetr seine Reguli in iiblicher Art unter Luftzutritt erhitzte. 
ScuLerts Werte fiir Nickel bis 300° weichen von meinen durch- 
schnittlich um —0.6°/, ab, wahrend die Werte c¢!. von OBERHOFFER 
fiir Eisen bis zur Temperatur 600° durchschnittlich 4.5°/, héher 
liegen. OBERHOFFER wie auch ScuH.Ler? legten ihren Beobachtungen 
den Wert fiir die Kiskalori zugrunde, welcher von Drerrricr experi- 
mentell gefunden wurde; Drerericr ermittelte das Quecksilbergewicht, 
welches einer Kalori entspricht zu 15, 491, welche Zahl der soge- 
nannten mittleren Kalori C,_,,, entspricht. Aus den gewihiten 
Kinheiten laBt sich die Abweichung OBERHOFFFRs nicht erkliren. Das 
von ihm benutzte Kisen war von der Firma Krupp bezogenes Flub- 
eisen; es enthielt 0.6°/, C, 0.05°/, Si, 0.005°/, P, 0.0019°/, S und 
0.05°;, Mn. Die Temperaturen wurden mittels Thermoelement ge- 
messen: leider fand ich keine Angaben iiber die fiir die Eichung 
benutzten Fixpunkte. 

Meine Beobachtungen zeigen fir die drei ersten Intervalle 18—100”, 
I8—200°, 18—300°, in denen recht zahlreiche Beobachtungen 
rorliegen, angeniherte Ubereinstimmung mit dem aus den ver- 


oe 
7 - 


Z. anorg. Chem. Bd. 8; i 




















Ee P. Schiibel. 
schiedenen Beobachtungen gezogenen Mittel. Die durchschnittlich 
Abweichung betragt in jedem Intervall 0.8°/,. 

Bis 300° betragen die durchschnittlichen Abweichungen vo; 
meinen Werten bei PloncHon — Al, Fe, Ni, Co, Ag —3°/,, bei Benz 
— Ke, Cu, Sb, Sp. Bi, Ph — 2° >» bei T'rmupEN — Al, Ni, Co, Ag, Sn 
1.2°), und bei Naccarr — Al, Ni, Fe, Cu, Ag, Sb, Zn, Pb — 0.79). 
Die durchschnittlichen Abweichungen der iibrigen Beobachter sind 
geringer als 2° 

Bei héheren Temperaturen nehmen die Abweichungen im all- 
gemeinen noch bedeutend zu; die durchschnittliche Abweichung voy 
meinen Werten betrigt im Intervall 18—400° 1.6%, 18—500° 
1.9°/, und 18—600°9 2.9°/.. 

Bemerkenswert ist, dab die mittlere spez. Warme beim Nickel 
be: ProncHon zwischen 3850 und 400° und bei mir zwischen 356 
und 380° plétzlich ansteigt und dann nahezu unabhangig von der 
Temperatur bleibt. Dieser Anstieg und die Richtungsanderung in 
dem Verlaut der spezitischen Warme entspricht einer Umwandlung des 
Nickels, welche von Barkow! thermisch bei 360.8°, von Honpa* 
magnetometrisch zu 353° und von WerrNeR® durch Aufnahme von 
Abkiihlungskurven bei 352° gefunden wurde. 

Wiihrend ich einen kompakten Regulus untersuchte, benutzte 
Proncuon pulverférmiges Nickel, so dab sich bei ihm leicht Nickel- 
oxyd gebildet haben kann, und die Messung infolgedessen eine zu 
grobe spezitische Wirmeergab. Hierzu kommt noch, daB Proncnon den 
Schmelzpunkt des Silbers ca. 50° tiefer findet als den meist be- 
obachteten, wahrscheinlich also zu tiefe Temperaturen gemessen hat 
und infolgedessen die mittlere spezifische Warme zu hoch fand. 

Aus den Beobachtungen geht hervor, dab beim Zink eine Un- 
stetigkeit im Verlauf der mittleren spezifischen Wirme zwischen 
300 und 825° eintritt; in Ubereinstimmung hiermit fanden Le 
CHATELIER* bei ca. 340°, Benepicks® bei ca. 320° und Werner” be! 
304° einen Umwandlungspunkt bei 320° LExtrapoliere ich die 
Werte ec, vor und nach e'"*, so springt der Wert ¢?°* von 0.0979 
auf 0.0982 cal/g, so daB also der Umwandlungspunkt bei 320” 
deutlich zutage tritt. 


' Journ. russ. chem. Ges. 42 (1910), 1880/85. 
Ann. d. Phys. 32 (1910), 1003. 
Z. anorg. Chem. SB (1913), 313. 
Compt. rend. 11 (1890), 414 u. 454. 
Metallurgee 7 (1910), 531. ® Z. anorg. Chem, $3 (1913), 301. 
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Beim Zinn liegt der beobachtete Wert ¢?°”° um 0.0004 cal/g 
ier 0.7°, héher als der durch Extrapolation der Beobachtungen 
is tiber c!?" hinaus gefundene Wert c?*" gleich 0.0577. Die stirkere 
Junahme der mittleren spezifischen Wirme des Zinns im Intervall 
50—200° wird verursacht durch die Umwandlung des Zinns, welche 
on WericgiIn, LEWKOJEFF und TamMMANN! von DrGENs? und von 
WeRNER® gefunden wurde, und zwar unter normalem Druck bei 


161° C. 


Ableitung der wahren spezifischen Warme aus der mittleren 
spezifischen Warme. 

Um aus den mittleren spezifischen Wiirmen die wahren spezi- 
fischen Wirmen zu ermitteln, habe ich zur Kontrolle zwei Methoden 
angewandt. 

Die eine Methode benutzt die aus den Definitionen 


-~\t 
Py as AP 

t / 4 
(bg — t,) 
tir die mittlere spezitische Wirme im Temperaturintervall /, bis ¢, und 


d () 
C= 
. dt 
fiir die wahre spezifische Wirme folgende Gleichung 


Of = (t,t) = See-dt’ ' 


Die Formel (1) sagt aus, daB der Wiirmeinhalt zwischen /, und /, 
vgl. Fig. 3) sowohl durch das Rechteck op ¢, 4, 
Trapez uv t,t, dargestellt werden kann. MHieraus folgt, dab die 
schraffierten Flichen zou und «vp einander gleich sind. Man hat also 


als auch durch das 


aus den mittleren spezifischen Wirmen c‘. die mittleren spezifischen 
Wiirmen c¢; zu berechnen, die ihnen entsprechenden Punkte opgqr... 
in das Koordinatensystem Temperatur -Grammkalorien einzutragen 
und darauf zwischen diese Punkte eine Kurve in der Weise durch- 
zulegen, daB die Dreiecke oxu und vexp einander gleich sind. 
Die andere Methode benutzt die Gleichung fiir die wahre spezi- 
tische Wiarme 
d(j' dct 
C, = = cf +(¢— 18) — 


' dt dt 


welche aus der Gleichung fiir die (Gesamtwiirme 


bho 


' Drud. Ann. 10 (1903), 647. 
* Z. anorg. Chem. 63 (1909), 207. 
+l. c. 8S. 298. 
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durch Differentiation nach ?¢ folgt. 

Nach der Formel (2) hat man zuerst die mittlere spezifisch 
Wiirme als Funktion von der Temperatur zu zeichnen (Fig. 4) und 
bei der Temperatur ¢°, fiir die man die wahre spezifische Warm, 
ermitteln will, eine T'angente an die Kurve der mittleren spezifische: 
Wiirme zu legen. Das Stiick RQ (Fig. 4) gleich ((—18) tg@ ist dem 











E 
C aw 1S «KS a 
. = s : a | ri | On: 
v 9 mm’ - 3 : Cyt 
Meee — ad n R- oe) 
t. yp k 
Oo , us 
1G | 
Temperatur | 
| bana P 
la, t2 {3 1 a \f Temperatur 
Fig. 8. Fig. 4. 


Wert der mittleren spezitischen Warme c.‘ bei der Temperatur 1 
hinzuzuaddieren. Durch die in dieser Weise gefundenen Punkte 
geht die Kurve der wahren spezifischen Wirme. 

Die Beobachtungen sind im Héchstfalle mit 1°/, Fehlern be- 
haftet, im Mittel betragen dieselben aber selten mehr wie 0.5°).. 
Bei Annahme dieser Fehlergrenze von 0.5°/, ergeben sich zwischen 
den nach beiden Methoden bestimmten Werten fiir die wahre spezi- 
fische Wiirme Unterschiede von hoéchstens 2°/,. Sobald aber die 
durch die beobachteten Punkte der mittleren spezifischen Wirme 


Tabelle 4. 


Wahre spezifische Wirme (Metalle). 





Sp 
sh 
bh 
bi 


0.2460 
O.2157 


O.1080 


O. L080 
0.1052 
0.0924 
V.0US2 
O.0559 
0.0554 
0.0500 
0.03506 


0.0297 


100° 


O.2525 
0.2230 
0 1160 
0.1150 
0.1133 
0.1074 
O.0940 
O.095S 
0.0563 
0.0578 
O.0509 
0.0314 
0.0804 


200° 


0.2627 
0.23840 
0.1200 
0.1252 
0.1287 
0.1140 
O.0966 
0.0996 
0.0569 


0.0523 


0.0882 
O.O3817 


800° 


0.2728 
0.2420 
0.1211 
0.13840 
0.1320 
0.1210 
0.0993 
O 1O1LS 
OLO580 


{) O5387 


0.0342 


400° 


O.2815 
0.2480 
0.1250 
0.1406 
0.1245 
0 12388 
0.1014 
0.1030 
0.0596 


0.0556 


500 ° 


0.2884 
0.2540 
0.1340 
0.1476 
0.1255 
0.1380 
0.1043 


0.0621 


0.0592 


600 


0.1500 
0.1260 
0.105! 


0.0656, 
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-leichmaBig hindurchgelegte Kurve zugrunde gelegt wird, fallen die 
ach beiden Methoden bestimmten Werte der wahren spezifischen 
Virme vollkommen zusammen. Die Ergebnisse der so bestimmten 
vahren spezifischen Wiarmen sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 


Die Abhangigkeit der spezifischen Warme der Metallverbindungen 
von der Temperatur. 


Die Werte, welche fiir die mittlere spezitische Wirme der 
\Metallverbindungen erhalten wurden, sind in der folgenden Tabelle 5 
zusammengestellt. In der ersten Spalte betinden sich die unter- 
suchten Metallverbindungen und in Klammern dabei der Schmelz- 
punkt; in den folgenden Spalten sind die beobachteten mittleren 
spezifischen Warmen ce‘, fiir das Temperaturintervall von 18° bis ¢° 
angegeben. Bei mehreren Beobachtungen fiir fast dasselbe Tem- 
peraturintervall sind die Mittelwerte der mittleren spezifischen 
Wirmen gebildet worden. Wie bei den Metallen sind aus den 
Werten ct, die wahren spezifischen Wirmen graphisch ermittelt und 
in der T'abelle 6 zusammengestellt. 


Die spezifische Warme der Metallverbindungen in ihrer Beziehung 
zum Neumann Koppschen Gesetz. 


Nach dem Nevmann-Koppschen Gesetz ist die Molekularwirme 
einer festen Verbindung gleich der Summe der Atomwirmen der 
in ihr enthaltenen Elemente. 

Die spezifische Wirme c einer Verbindung laBt sich also nach 
der folgenden Gleichung berechnen 
nM, c, +m M,c¢, 


n M, + m M, 


| CS = 


hierin bedeuten ¢,, ¢, die spezifischen Wiarmen und M,, M, die Atom- 
gewichte der Komponenten, ferner » und m die Anzahl der in die 
Verbindung eingehenden Atome). 

Um einen Uberblick zu bekommen, wie sich die spezifischen 
Wiarmen der untersuchten Metallverbindungen zum Koprpschen Gesetz 
verhalten, sind in der folgenden Tabelle 7 die Werte fiir die mitt- 
‘eren spezifischen Wirmen, welche sich direkt aus der Beobachtung 
ergeben, neben denjenigen Werten gestellt, welche sich bei der Be- 
nutzung bei der obigen Formel (1) ergeben. 

AuBerdem sind in Tabelle 8 die mittleren Molekularwirmen 
‘ir eine Reihe von Temperaturintervallen berechnet worden, indem 
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Tabelle 5. 


sultate (Metallverbindungen). 








Cu.Sb (687 
Cu.S! 

_f 

AoMu s/ 1) 

Ag. Al (771 

nm llun 

ripe tur ¢ 


MeZn, (595 


Ni, Me (114! 


NivSu 


esi 


L162 


203 0.1184 
200 OLS 
202 VU.1183 
‘02 0.0760 
200 QO OT65 
201 O.OT63 
202 0.131 
“~OO O13] 
201 0.151 
191 0.147 
L995 0.147 
198 0.147 


440) 


IVa 


800 
SU] 
200 
301 


S00 


304 
300 


402 


300 
4)() 
299 
jS00 
800 
S00 
300 
S00) 
29OY 
PUY 
300 
2o9 
S00) 
300 
802 
SO] 
S300 
299 
300 
800 
2UuYy 
300 
SO0 
JUS 
299 
300 
400) 
S00 
S00 
POY 


S00 


0.1200 


0.1571 
O.1L566 


1569 


0.08229 


— 
_— 


O.0T7T1s 
O.OTTO: 


O.0T7TO0s 
0.09406 
0.09358 

O.07 140 
QO. OF11L: 
O.0T12 

0O.OT764 
0.07760 
O.0T Tbe 
0.05752 
O.0574s 
0.05750 
0.1208 

0.1208 


U.1 20s 


O.1L34: 
O.O8)] 
O.O850 
O.US8S507 
0.08547 
O.0O8 540 
O.08548 
{). l 502 
0.1505 


O,Lda0s 


402 


400 
401 


4138 
420 
419 
460 
41s 
420 
419 


420 


4°21 
422 
421 
419 
4°] 
420 
419 
419 
420 


42] 


420 


419 


398 


400 


oY 


f 
0.1235 
0.1234 
0.1234 


0.1123 


0.1354 
0.1346 


0.1350 
0.1385 
O.1587 
O.1579 
0.1583 


0 OS350 


0.07840 
O.OTSS87 


O.07TS64 
0.062385 
0.06327 


O.06380k 


0.1276 
0.1348 
0.1350 


O.1375 


oe 


S672 


O.OS7TS8s 


0.1530 


0.15338 
0.1532 


500 
502 


501 


499 
500 
499 


903 


499 
500 


500 


496 


0.1151 
0.1160 


0.1155 


0.1593 
0.1600 
0.1597 


0.09500 


0.07295 
0.07300 


0.07298 


0.1566 


630 0.1352 


630 
632 
631 


629 


627 
630 
628 


630 
631 
630 
630 
628 
629 


0.0984 
U0.0990 


O.09U87» 


0.0794 


0.0827 
0.0825 


0.0826 


0.140 
0.142 


0.1412 


O.U0S56 


0.0910 
0.0910 


0.091 


0.15: 
0.15%: 


0.155 








Tabelle 5 (Fortsetzung). 
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Nis 


Mg.Si (1102) 


Ni,Si 


man 


C, t Cc, 
800 0.1386 
298 0.1370 
299 QO.1L367 
2995 0.23815 
300 O BB2%s 
298 0.23820 
201 0.1194 293 0.1222 
203 0.1200 296 0.122 
202 0.1197 294 0.122: 


die Atomwirmen 


der Metalle 


JOY 
421 0.1880 500 
501 
399 0.1246 
421 0.1250 
mit 


O.1420 
O.l419 


142 


627 
631 
HS 
H30 
631 
H30 


62S 


0.146 
0.144: 


O.1454 


0.244: 
O.245 
0.244 


0.128 


der Anzahl der Atome der 


betreffenden Verbindung multiplizierte und dann diese Werte addierte. 
Die Abweichungen der beobachteten mittleren spezitischen Wirme 
von den berechneten sind in Tabelle 9 in Prozenten der berechneten 
Werte angegeben; fiir die beobachteten und berechneten Molekular- 
wirmen ergeben sich dieselben prozentualen Abweichungen. 


Tabelle 6. 


Wahre spezifische Wirme (Metallverbindungen). 





Metallverbindungen sind Cu,, Mg, Cu 
MgZn,, Co,Sn. 


Cu,Mg 
Cu.Al 
CuAl 
CuAl, 
Cu.Sb 
Cu,Sb 
AgMg 
Ag, Al 
Ag,Al 
Ag,Sb 
MgZn, 
Ni,Mg 
Co,Sn 
Ni, Sn 
Fesi 
NiSi 
Ni, Si 
Mg,Si 


100° 


0.1184 
0.1093 
0.1310 
0.1526 
0.0815 
0.0760 
0.0910 
0.0695 
0.0763 
0.0560 
0.1180 
0.1305 
0.0824 
0.0836 
0.1465 


0.1190 
0.2250 


200” 


0.1230 
0.1135 
0.1363 
0.1585 
0.0837 
0.0784 
0.0942 
0.0724 
0.0785 
0.0574 
0.1234 
0.1385 
0.0876 
0.0872 
0.1540 


0.1250 


300” 


0.12383 
0.1167 
0.1413 
0.1630 
0.0860 
0.0806 
0.0974 
0.0745 
0.0806 
0.0680 
0.1292 
0.1424 
0.0900 
0.0907 
0.1600 
0.1469 
0.1290 
0.2455 


400” 


0.1365 
0.1205 
0 1468 
0.1665 
0.0890 


0.1004 
0 O762 
0.0831 


0.1450 
0.1460 
0.0926 
0.0940 
0.1645 
0.1523 
0.1320 


500 | 


0.1260 


0.1690 


0.1042 
O.OT8Y2 


O.O868 


0.1480 
0.0944 
0.0972 
0.1690 
0.1572 


0.1355 


BOO” 


O.1070 
0.078 
0.0918 


0.1508 
O.O096Y 
O.1002 
0.1720 
0.1615 
O.1386 
0.2640 


Ktwa die Hialfte der Metallverbindungen folgte innerhalb der 
Fehlergrenze von etwa 


Bei 


den 


anderen 


90) 


_ 


/0 


Metallverbindungen 
weichungen vom NEuMANN-Koppschen Gesetz auf, welche im Durch- 


A 


3? + 


treten 


deutliche 


dem NEUMANN-Koppschen Gesetz, diese 
|, CuAl, CuAl,, AgMg, Ag,, Al, 


Ab- 
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chnitt fiir Ni,Sn — 7.3°/,, Ni, Mg — 6.0°/,, Cu,Sb + 3.6°/, und 
u,Sb + 4.5°/, betragen. 
Die Abweichungen liegen in derselben Richtung wie bei Scuimprr, 
velcher in den Temperaturintervallen a Pr — 190°, 18 bis —79° und 18 
bis — 100° fir Ni,Sn —4.4°/,, Ni, Ng —4.9°/,, Cu,Sb +3.2°/, und Cu,Sb 


Ilo» 
+5.1°/, durchschnittliche t+ die cond von dem berechneten Wert fand. 


Tabelle 9. 
Abweichung der mittleren spezifischen Wiirme vom berechneten Werte in 
Prozenten des berechneten Wertes. 





18—100° 18—200° 18—300° 18—400° 18—500° 18—600° 


Cu.Mg -— 


So 


1.5°/, | — 1.3! —12%, —0.2% | + 1.1%, 
Cu, Al — 1.3 -— 1.3 — 1.0 = 1,0 — 0.4 
CuAl — 1.2 — 1.3 — 1.0 — 0.7 
CuAl, — 0.2 — 0.3 — 0.5 — 0.1 - 0.6 
Cu,Sb + 4.8 + 5.0 + 4.4 + 4.1 
Cu,Sb + 3.2 + 3.5 + 3.8 
AgMg — 2.4 — 1.5 - 11 ~ 0.4 — 0.4 
Ag, Al 0.0 + 1.0 + 1.7 + 2.5 + 1.1 0.0 
Ag.Al + 2.0 + 2.4 + 2.5 + 2.9 + 2.8 - 1.9 
Ag r.Sb + 1.7 + 2.4 + 3.6 
MeZn, — 1.5 - 1.9 — 1.7 
Ni,Mg — 5.0 — 4.9 — 6.0 — 8.3 — 8.0 
Co,Sn + 0.8 
Ni, Sn — 6.1 


Die von mir berechneten Zahlen der obigen Tabelle 9 schlieben 
sich den Scurmprrschen Angaben gut an; wie auch in der Arbeit 
von SCHIMPFF sind die mittleren Warmekapazitiiten der untersuchten 
Mg-Verbindungen — Cu,Mg, AgMg, MgZn,, Ni,Mg — kleiner als die 
berechneten, und diejenigen der Sb-Verbindungen — Cu,Sb, Cu,Sb, 
Ag,Sb -— gréBer.' Kine Ausnahme macht der Wert c?’" fir Cu. Mg, 
welcher 1.1°/, gréBer als der berechnete ist. 

Aus der Tabelle Scutmprrs? fiir die prozentuale Abweichung 
der beobachteten Werte ct. von den berechneten zwischen den ‘lem- 


* Eine Erklirung versucht Scuimprr in der oben zitierten Arbeit 5. 292 
zu geben, wonach es als nicht ausgeschlossen zu betrachten ist, dab das Ver- 
halten der Mg-Verbindungen mit dem Umstande in Zusammenhang zu bringen 
ist, daB sie sich unter zum Teil recht erheblicher Wirmebildung bilden, wodurch 
die Gesamtenergie der einzelnen Komponenten in der Verbindung verringert 
wird. Es wiirde dies dem im Einstoffsystem auftretenden Unterschiede in den 
spezifischen Wirmen fiir die feste und fliissige Phase beim Schmelzpunkt ent- 
sprechen (Tammany, Kristallisieren und Schmelzen 8. 25), wo erfahrungsgemib 
der Phase mit dem héheren Energieinhalt auch die héhere spezifische Warme 
zukommt. 

? }. c. 8. 290. 
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peraturen — 190 und 100° und aus der Tabelle 9 ergeben sich di, 
prozentualen Abweichungen beim Cu,Mg, Cu,Al, CuAl,, Cu,Sb, Cu,Sh 
MgZn, und Co,Sn nahezu konstant. Beim AgSb ist die Abweichun; 
ebenfalls konstant, bis auf ein starkeres Ansteigen zwischen 200 unc 
300°. Beim Ni,Mg zeigt sich zwischen 300 und 400° eine gréBere 
negative Abweichung vom berechneten Wirmeinhalt; ein Steigen 
und Sinken zeigen die Abweichungen Ag,Al und Ag,Al. Beim CuA| 
und AgMg hemerkt man eine deutliche, wenn auch schwache Ab- 
nahme, wihrend sich eine deutliche Verinderung beim Ni.Sn zeigt, 
dessen negative Abweichungen sich weiter nach der negativen Rich- 
tung vergrébBern. 

Kir die untersuchten Metallverbindungen betragt die durch- 
schnittliche Abweichung des beobachteten von dem nach der 
Mischungsregel berechneten Wertes der mittleren Warmekapazitit, 
ohne Riicksicht auf das Vorzeichen 2.4°/ 


/0? 


sie ist bei den meisten 
der untersuchten Verbindungen ziemlich konstant und liegt bei iiber 
der Halfte innerhalb der Fehlergrenze von 2°/,; die Abweichungen 
ibersteigen im allgemeinen nicht 5°/). 

Auberdem sind in der Tabelle 10 fiir die Temperaturen — 150 
bis 500° die wahren beobachteten Molekularwarmen und die nach 
der NeuMANN-Koppschen Regel aus den wahren spezifischen Warmen 
der Metalle berechneten Molekularwirmen nebst ihren absoluten und 
prozentualen Differenzen zusammengestellt. 

Bei den Verbindungen Cu,Mg, Cu,Al, Cu,Sb, Cu,Sb, MgZn, 
sind die Abweichungen unabhingig von der Temperatur, doch ist 
zu bemerken, dab diese Abweichungen beim Cu,Mg zwischen 300 
und 400° und beim Cu,Al zwischen 400 und 500° sich mit der 
‘Temperatur iindern. 

Beim Cu,Sn verringern sich die positiven Abweichungen etwas 
und werden zwischen 100 und 200° negativ. 

Nahezu unabhiingig von der Temperatur sind auch die Ab- 
weichungen von Ag,Sb bis auf das starke Anwachsen derselben, 
von 3.1°/, bei 200° auf 10.8°/, bei 300°; beim Ni,Mg werden die 
Abweichungen mit der Temperatur bis 300° gréBer, fallen dann 
und bleiben zwischen 400 und 500° konstant. 

Deutliche Abhiaingigkeit der Abweichungen von der ‘Tempe- 
ratur findet sich beim AgMg, CuAl und Ni,Sn; die Abweichungen 
veriindern sich fast stetig beim AgMg von —5.5°/, bei —150° bis 
+ 0.2". bei 500°, beim CuAl von —5.2°/, bei — 150° bis + 1.3°/, 
bei 400° und beim Ni,Sn von 1.8°/, bei —150°/, bis —7.8°/, bei 100°. 
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Molekul.- 


wiirme 
Cu.Mg beob. 
berech. 


Ditterenz 


beob. 
berech. 
Difterenz 


Cu.Al 


beob. 
berech. 
Ditterenz 


0 
0 


CuA!] 


CuAl, beob. 
berech. 


Ditterenz 


0 
0 


beob. 
berech. 
Differenz 


0 
0 


beob. 
berech. 
Difterenz 


Q 
0 


beob. 
berech. 
Differenz 


0 


0 


Cu,Sb 


beob. 
berech. 


Differenz 
0 
Uv 


beob. 
berech. 


Ditterenz 
0 
0 


Ag, Al 


Ag, Al 


beob. 
berech. 
Ditterenz 


0 
beob. 
berech. 
Ditterenz 


Ag,Sb 


MgZn, 


0 
beob. 
berech. 
Ditferenz 


U 
0 


Ni,Mg 


— 150° —100° 
12.81 14.73 
12.88 14.89 

- OOT7\~ 6.161— 

— 0.06 — 1.1 
16.28 19,08 
16.58 19.48 

— 0.350 — 0.40) - 

— 18 |— 2.0 |— 

| 
7.58 9.10 
8.00 9.52 

— (0.42;— 0.42)- 

— 3.2 |— 4.4 |- 
11.70 14.07 
11.71 14.07 

— 0.01 QO _ 

= @,1 0 ~ 
19.44 21.60 
17.82 20.33 

1.62 + 1.27|4 

+ 9.0 (+ 6.2 |4+ 
14.40 15.99 
13.53 15.35 

+ 0.87'+ 0.64) - 

+ 6.4 |+ 4,1 |- 
8.76 9.90 
9.27 10.39 

— Q.51);— 0.49) — 

— 5.5 |— 4.7 |— 
19.08] 20.92 
18.62 20.92 

-t is Q _ 

+ 2.5 Q _ 
13.77 15.45 
Bry 15.46 
Q.12 Bl ~e 0.01 + 

+ 0.9 | U + 
20.48} 22.44 
19.) et 21.67 

+ 0,62 i+ 0.77 + 

+ 8.1 |+ 3.5 (+ 

| 
13.98! 15.57 
— 0,27) — 0.30 — 
— 19 |j— 19 |= 
14.18 
14.51 
O33 — 














QO” 100° 200" 300 ° 
17.13 17.95 18.65 19.45 
17.37 18.11 18.68 19.29 
0.24'— 0.16'— 0.038'+ 0.16 
14 i— 0.9 |— OL + O8 
22.60 23.82 24.78 25.43 
23.00 ~3.98 24.76 9552 
0.40 — 0.16 — 0.08 0.09) - 
LT |— 0.7 0.1 O.4 | 
11.10' 11.88) 12.86 12.82 
11.42) 12.02 12.48 12.88 
0.32}— 0.14 O.12 0.06 
2.8 |}— 1.1 |— 1.0 O.5 
17.04, 17.98) 18.67) 19.20, 
17.05) 18.06 18.82 19.44 
0.01) - 0.08} 0.15 ().24 
0.1 |— 0.4 |— 0.8 1.2 
24.28] 25.38) 26.01! 26.738 
23. 31| 24.06 24.71 25.42 
0.97) + 1.27 1.30'+ 1.31 
$.1 | 0.2 |+ 39.2 (+ 5,1 
17.97; 18.79) 19.82) 19.94 
17.52 18.08 18.57, 19.10 
0.451'+ O.71;+ 0.75 O.S4 
261+ 3.9 |\+ 4.0 (+ 4.4 | 
11.36 12.02 12.46 12.88 
11.80) 12.23) 12.54 12.91 
0.44/— 0.21/— 0.08'— 0.03 
3.7 |— 1.7 0.6 0.2 
23.36) 24.56) 25.40 26.14 
23. 66) 24.28 24.76 25.31 
30) + 0.28)+ 0.64/4+ 083 
1.3 | +t 1.321+ 2.6 i+ 3.0 
17.70) 18.53) 1907) 19.58 
17.65! 18.20) 18.62 19.06 
0.05|}+ 0.88)/+ .0.45/+ 0.52 
0.3 | 1.8 |+ 2.4 |+ 2.7 
24.52) 24.85 25.47 27.95 
23.97) 24.36 24.71 25.21 
0.55] + 0.49'+ 0.764 2.74 
2.3 |}+ 2.0 |+ 3.1 |4+10.8 
17.37 18.31) 19.15 20.05 
17.71) 18.69 19.44 90.05 
0.34/— 0.38)— 0.29 () 
19 |— 2.0 1.5 () 
16.80) 18.50 19.64) 20.19 
17.91} 19.45) 20.92) 22.05 
1.11)— 0.95, — 1.28 — 1.86 
6.3 |— 4.9 |=} 6.1 |— 8.4 








400 9 SOO” 
"O64 
19.78 
+ U9] 
4.6 
26 26 27.46 
26.07 26.71 
t+ 0.19 0.75 
i+ 0.7 2.8 
13.82 
13.15 
O17 
+ 1.8 
19.61 19.92 
19.84 20.27 
0:23 — 0.85 
— 1,1] 1.7 
27.66 
26.03 
1.63 
io 
13.26 13.79 
13.26 13.81 
() 0.0% 
() U2 
26.73 27.43 
25.RU 27.16 
+ 0.84) + 0.27% 
3.2 (+ | 
20.18 21.05 
14.44 20.5 
L 0.69 + 0.70 
305 3.0 
20.70 20.94 
21.46 21.77 
7 18 
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Tabelle 10 (Fortsetzung). 








Molekul.-| _s590 190°! 0° 100° 200° 300° 400° 500 
Warne 
Co,5n beob. 13.56 15.42 18.12 19.53 
berech. 13.30 15.29 18.04 19.48 
Differenz + 0.26 + 0.13 + 0.08 + 0.05 
0 + 20+ 0.9 + 0.4 + 08 
Ni, Sn beob. 17.24 19.72 23.16 24.67 
berech. 16.93 20.12 24.56 26.75 | 
Differenz|+ 0.30|\— 0.40 — 1.40 — 2.08 | 
a - 1.77|— 20 |— 5.7 |— 7.8 





Das NeuMANN-Koppsche Gesetz hat sich somit auch fiir héhere 
Temperaturen zwar nicht als streng giiltig erwiesen, doch hat es 
den Anspruch auf ein Naiherungsgesetz. Die prozentualen Abwei- 
chungen der beobachteten Wiarmekapazititen von den aus den 
Atomwiirmen der Komponenten berechneten sind fir etwa die Hilfte 
der untersuchten Verbindungen nahezu unabhiangig von der Tem- 
peratur, 


Die Abhangigkeit der gefundenen wahren Atomwarme der Metalle 
und Metallverbindungen von der Temperatur. 


Im folgenden sind die Resultate hinsichtlich der Metalle und 
Metallverbindungen zusammengestellt. Tabelle 11 enthalt die wahren 
Atomwiirmen der Metalle, die fiir die im Kopf der Tabelle stehen- 
den ‘emperaturen gelten. Tabelle 12 gibt die wahren Atomwirmen 
der Metallverbindungen; als Atomwirme ist die Molekularwarme 
dividiert durch die Anzahl der in dem Molekiil vorhandenen Atome 
bezeichnet. 

Tabelle 11. 


Wahre Atomwiirme der Metalle. 








o0 100° ‘' 200° 300° | 400° | 500° 600° 
My 5.99 6.15 6.40 6.66 6.86 7.03 
Al 5.84 6.04 6.34 6.56 6.70 6.87 
(ry 5.63 6.05 6.25 6.30 6.50 6.99 7.81 
“e 6.43 7.00 7.49 7.86 8.25 
Ni 6.34 6.65 7.26 7.75 | 7.30 7.37 7.40 
Co 6.09 6.34 6.73 7.08 7.60 8.14 
Cu 5.88 5.98 6.14 6.82 | 6.45 6.63 6.87 
Zn 6.10 6.26 6.52 6.65 6.74 
Ag 6.03 6.08 6.14 6.25 6.43 6.70 7.07 
Sn 6.59 6.80 | 
Sb 6.01 6.12 6.29 6.46 6.68 | 7.12 
Pb 6.33 6.50 6.87 7.08 | 


Bi 6.18 6.82 6.59 
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Tabelle 12. 
Wahre Atomwiirme der Metallverbindungen. 
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100° 200° 800° 400° 500° 
Cu.Mg 5.98 6.22 6.48 6.89 
Cu, Al 5.95 6.18 6.36 6.56 6.86 
CuAl 5.94 6.18 6.41 6.66 
CuAl, 5.99 6.22 6.40 6.54 6.64 
Cu.Sb 6.33 6.50 6.68 6.91 
Cu,Sb 6.26 6.44 6.65 
AgMg 5.89 6.23 6.44 6.63 6.89 
Ag, Al 6.14 6.35 6.54 6.68 6.86 
Ag,Al 6.17 6.36 6.53 6.73 7.038 
Ag. Sb 6.21 6.37 6.99 
MgZn, 6.10 | 6.38 6.68 7.48 
Ni,Mg G.1T | 6.55 6.73 6.90 6.98 
Co,Sn 6.51 6.92 7.10 7.33 7.46 
Ni, Sn 6.17 6.43 6.70 6.95 7.18 
FeSi 6.16 6.48 6.74 6.93 7.11 
Nidi 5.78 6.39 6.64 6.85 
Ni,Si 5.77 6.07 6.27 6.40 6.59 
Mg.Si 5.78 6.31 





600° 


~j] =] =) 
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6, 


> =] «1 =] =] =] 
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A 


0 


AuBerdem sind die wahren Atomwirmen in den Figg. 5, 6, 7, 8 


in Abhangigkeit von der Temperatur dargestellt worden. 
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hig. 5 gibt uns die wahren Atomwirmen des Bleis, Alumi- 
uiums, Kupfers und Silbers in Abhangigkeit von der Temperatur 
von fast dem absoluten Nullpunkt bis fast 800° absoluter Tem- 
peratur, 
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Die Bestimmungen bei ganz tiefen Temperaturen, die mit 
Kreuzen bezeichnet sind, sind von Nernst und teils auch im 
Nernstschen Institut ausgefiihrt worden.! Durch die voll aus- 
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Fig. 7. 
' Z. f. dlektrochem, 17 (1911), 821. 
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zeichneten Kurvenstiicke sind die Bestimmungen von Scuimprr 
d mir verbunden worden. 

Die Scuimprrschen Bestimmungen schlieBen sich den NexRNst- 
hen gut an. Beim Blei schneiden sich die gestrichelte Kurve der 
vahren Atomwirme mit der voll ausgezogenen; die gestrichelte 
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wns - 
CuALa | 
6 | 
| | 
} ae Beet 
| wy 
| C 
| c 
| 7 
| >| 
: ae t c ” 
LS 
qo 
| . to Temperatur | 
L150 + 200° 0° 100 200 30070 YOO? £004 
Fig. 8. 
KOREF! bei — 173" und O° und von Maanus? bei 59 und 136° 


bestimmten Punkte gelegt worden. 

Beim Silber sind die von Maanos bei 262 und 316° be- 
stimmten Atomwairmen um 4 und 6°/, gréBer als die von mir 
bestimmten Werte, doch sind meine Werte nur um 1”/, kleiner als 
die von TrnpEN*® gefundenen. 

Die wahren Atomwiirmen in Abhingigkeit von der ‘Temperatur 
bilden sowohl fiir die reinen Metalle, als auch fiir die Metallver- 
bindungen ein ziemlich eng begrenztes Kurvenbiindel (Figg. 5, 6, 7,8). 
Die Kriimmung aller Kurven ist zwischen — 100° und 0° am 
stirksten, bei Temperaturen oberhalb 100° verlaufen sie bei den 
Metallen mit Ausnahme der Kurven fiir Silber, Antimon, Chrom 
und Nickel* ziemlich geradlinig. 

'Z. f{. Elektrochem. 17 (1911), 821; Berl. Ber. 12 (1910), 247. 262; 15 
(1911), 306; 22 (1911), 492. 


* Z. f. Elektrochem. 16 (1910), 269; Ann. Phys. 31 (1910), 597. 

a 

‘ Nickel hat bei 352° einen Umwandlungspunkt und iindert seinen Wirme- 
inhalt diskontinuierlich. Merkwiirdigerweise hat die bei héheren ‘Temperaturen 
stabile 9-Form eine kleinere spezifische Wiirme als die a-Form. Die Umwand- 
lungswiirme, welche ich nicht bestimmt habe, ist neuerdings von Werner, Z. 
anorg. Chem. 83 (1913), zu 0013 cal/g gefunden worden. 
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Kir die untersuchten Metalle ergeben sich die folgend, 


GGrenzen des Kurvenbiindels, innerhalb deren die wahren Ato, 
wirmen schwanken. 


Bei 100° 200° 300! 400° 500° 

zwischen 6.80(Sn) 7.26(Ni)  7.75(Ni) 7.86(Fe)  8.25(Fe) 
und 5.98(Cu) 6.14(Ag) 6.25(Ag) 6.43(Ag) 6.63(Cu 
Litt, 0.82 1.12 1.50 1.43 1.62 


fanz fihnlich wie bei den Metallen verhalten sich auch die 
wahren Atomwiirmen bei den Metallverbindungen. Auch hier dndert 
sich die wahre Atomwirme oberhalb 100° fast linear mit der Tem- 
peratur; nur bei Ag,Sb wiachst die Atomwirme bei 300° stiirker 
an, und dasselbe trifit fiir die Verbindungen MgZn, und Cu,Mg 
bei 400° zu. Das Kurvenbiindel, innerhalb welchem die Kurven 
der Atomwirme der untersuchten Metallverbindungen verlaufen, 
wird nach oben zu von der Kurve Co,Sn, nach unten hin durch 
die Atomwirme von NiSi bei 100° und die Kurve von Ni,Si 
zwischen 200 und 600° begrenzt. Die Grenzen, zwischen denen 
die wahren Atomwiarmen der untersuchten Metallverbindungen liegen, 
sind bei den Temperaturen oberhalb 100° folgende: 


Bei 100° 200° 300° 400° 500° 600° 
6.51 6.92 7.10 7.33 7.46 7.60 
5.73 6.07 6.27 6.40 6.59 6.67 
Litt. 0.78 0.85 0.83 0.93 O.87 0.93 


Man darf wohl sagen, daB im allgemeinen sowohl bei den unter- 
suchten Metallen als auch bei den Metallverbindungen die wahren 


Atomwiirmen oberhalb 100° in der Regel sehr angenahert linear 
yon der ‘lemperatur abhingen. 


Berechnung der Atomwarme bei konstantem Volumen. 


Auf Grund der Quantentheorie hat zuerst Erysrern!, dann aber 
besonders Nernst* eine Theorie der spezifischen Wirme entwickelt, 
welche den Abfall bei tiefen Temperaturen erklirt und fiir die spezi- 
tische Wirme bei héheren Temperaturen den Grenzwert 5.97 gibt. 
Ks fragt sich, ob die Erfahrung einen solchen Grenzwert zuliBt. 

Hierzu ist zu bemerken, daB die Theorie konstanten Grenzwert 
fiir die Atomwirme bei konstantem Volumen und nicht fir die 
Atomwiirme bei konstantem Druck fordert. Aus den beobachteten 
Atomwirmen C, bei konstantem Druck kann die Atomwarme be! 
konstantem Volumen ©, nach der bekannten Gleichung 


' Drudes Ann. d. Phys. 11 (1903), 170 f.; 22 (1907), 184. 
1 ¢ 
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Ca ninif] je 9 al 
on Ov] 7 \OT! , 


herechnet werden. Da der kubische Ausdehnungskoeftfizient 


; 1 /Ovw 
3a =---|- — |} 
v 07 p 
und der Kompressibilitatskoeffizient 
1 fo v\ 
w= : 
a 6, p T 
ist, so folgt aus der Gleichung (1): 
; ere fe es ee 
2 C,— C, = T+|—):(8eaev)* = T—(8@) 
] \vU wW] uly ; 


Die Abhangigkeit der in der Gleichung (2) vorkommenden Grében 
Volumen, Ausdehnungs- und Kompressibilititskoeffigient von der 
Temperatur ist fiir die Metalle nicht geniigend bekannt, um die 
Differenz C, — C, genau zu berechnen. Nur unter mehr oder weniger 
cenau geltenden Annahmen ist die Auswertung dieser Differenz még- 
lich, und zwar ist nach dieser Uberschlagsrechnung fir eine Reihe 
von Metallen — Al, Mg, Cu, Ag, Zn, Sb — die Méglichkeit vorhanden, 
dai die Atomwarmen C, dem Grenzwert 5.97 zustreben, wohingegen 
es bei den Metallen Fe, Ni, Bi, Sn, Co, Cr fraglich ist, ob die Atom- 
wirmen C, den Grenzwert 5.97 annehmen. 

Einmal ist fiir die Metalle Ag, Cu, Al, Fe, Ni, fiir welche die 
Ausdehnung mit der Temperatur von F. Hennine! und fiir Nicke! 
auch von Coupy? bestimmt wurde, die Annahme gemacht, daB sich 
das Volumen in derselben Weise wie der Kompressibilititskoeffizient 


~ ry ** 7 ee . v 
mit der Temperatur andert, daB also das Verhiltnis 


|, zu dessen 
uy 


Berechnung die Beobachtungen des Kompressibilititskoeffizienten 
von Rricarps* benutzt wurden, unabhangig von der Temperatur ist. 
Fir die iibrigen Metalle ist ferner noch die Annahme gemacht, 


(3a neh” pe , 
daB | rr, |} unabhingig von der Temperatur ist, so dab die Gleichung 


BP 
(2) die Gestalt annimmt 
[/w 3 a\*) 
y = Cm i't + Eadie lo TC, 
C, y 1 p | ay a 1 p A 
| i. 


' Z. f. Elektrochem. 13 (1907), 519. 
* Drudes Ann. d. Phys. 22 (1907). 
Phys. Rev. 30 (1910), 506—521. 


Z. anorg. Chem. Bd, 87. v 
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Tabelle 13. 


Atomwirmen bei konstantem Volumen U,,. 








Atomwirmen 100 0 LOO 200 300 400 500 600 
Ag ¢ 5.46 5.95 6.08 6.14 6.25 6.438 6.70 7.07 
0.14 0.25 0.338 0.49 0.64 0.82 1.04 1.33 
( ». 3°? 5.70 5.70 5.65 5.61 5.61 5.66 5.74 
Cu ¢ $.9 5.79 5.95 6.14 6.32 6.405 6.63 6.87 
( ( 0.10 0.25 0.30 0.40 0.54 0.67 O.56 1.09 
( + ss y D4 5.68 5.74 5.78 5.78 5.77 5.78 
Al | 4.54 5.63 .04 6.34 6.56 6.70 6.87 
() 0.08 0.19 0.35 0.49 U.81 1.00 1.2U 
( $.46 %.44 5.69 5.85 5.75 5.70 5.67 
Fe ( 6.453 7.00 7.49 7.86 8.25 
CU 0.23 0.31 0.44 0.59 0.79 
oO 6.20 6.69 7.05 7.27 7.46 
Ni ( 1.79 6.06 6.65 7.26 7.75 7.30 7.37 7.40 
( ( O07 ) 18) O35 O.54 0.76 U.92 1.07 oe 
6.30 6.72 6.99 6.38 6.30 6.18 
(4.72) y 88 (6.31) (6.79) (7.07) (6.45) (6,32) (6.17 


worln A gleich dem in Klammern stehenden Ausdruck 


9 9-7 
i — 


@\i\~ 
yee #é 
p! 


| 
fiir jedes Metall eine inviduelle Konstante ist. 

Kir Kobalt und Chrom konnte auch die Konstante A nicht 
berechnet werden, weil Ausdehnung und Kompressibilitaét fiir beide 
nicht bestimmt sind. Nernst gibt zur Berechnung der konstanten 


: ‘ 
A die Beziehung A = 0,0214- 7 , wonach A der Schmelztemperatu: 


des betrefienden Metalls umgekehrt proportional ist.} 

Die fir Ag, Cu, Al, Fe, Ni berechneten Atomwirmen bei kon- 
stantem Volumen C, sind in Tabelle 13 zusammengestellt, in der 
zugleich die Atomwiirmen C, und die Dhifferenzen C,— C\ ange- 
geben sind. : , 

Fiir Nickel sind zur Berechnung der Differenz C,—C, die 
Ausdehnungskoeffizienten von CoLBy”? zwischen 200 und 400° und 
die aus diesen extrapolierten Werte bei 100, 500 und 600° benutzt. 
In Klammern darunter sind die Werte C, angegeben, welche sich 
mittels der Hennineaschen Werte fiir den Ausdehnungskoettizienten 
ergaben. 

Lie fiir die ibrigen Metalle — Mg, Zn, Sn, Sb, Pb, Bi, Cr, Co - 
berechneten Atomwiirmen C. sind in der Tabelle 14 zusammengestellt: 


Z. ft. HKlektrochem. 17 (1911), 819. 
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Tabelle 14. 


Atomwirmen bei konstantem Volumen (C 





(-10° Zn A+10° Sn A-10° SbA-10° PbhA-10° BiA- 10° CrA-+10° C 


"2 0 = 2 3 = 2 2 =).46 2» Ob _ 0.69 : 1 ” 
(" CO, GC. (" ex (" (" C. (’ {> (’ (’ C i’ 
| 
485° 5.82 5.21 5.75 5.62 5.39 5.87:'5.86 5.6815.67 5.63 4.18 $09 4.77 


561 5.96 5.74 6.88 6.14 5.94 5.90 6.14 5.88:6.06 5.99 5.44 5.84 5.88 


5.86 6.26 5.91 6.80 6.41 6.12 6.05'.650 6.08 6.382 6.22) 5.84 5.69 6.34 
6.01 6.52 6.06 6.29 6.20 6.87 6.21'6.59 6.45 6.05 584 6.78 
6.15 6.65 6.07 6.46 6.85 T.0S 6.28 6.80 6.08) 7.08 

36 66.23 6.74 6.02 6.68 6.54 6.50 6.10 7.60 
(5.27 7.12 6.94 6.99 6.54 8.14 


- ; , ‘ (t 
die zur Berechnung von C,—C, benutzten Konstanten 4A = | — |. 


sind fiir jedes Metall mit angegeben worden. 

Fiir die in den Tabellen 13 und 14 berechneten Atomwiirmen 
C ergibt sich folgendes. Beim Aluminium!, Kupfer und Silber ist 
ein Grenzwert erreicht, welcher ca. 4°/, kleiner als der theoretische 
Wert ist. Dieser Grenzwert ist beim Aluminium zwischen 100 und 
500° im Durchschnitt 5.76, beim Kupfer zwischen 0 und 600° 5.76 
und beim Silber zwischen 0 und 600° 5.68. 

Beim Zink ist der gefundene Grenzwert 6.05 zwischen den ‘l'em- 
peraturen 200 und 400° nahezu identisch mit dem theoretischen Wert. 

Auch beim Blei und Magnesium ist die Annahme eines Grenzwertes 
noch méglich, beim Blei zwischen 200 und 300°, beim Magnesium 
zwischen 400 und 500°, und zwar ist er bei beiden Metallen 5°) 
criBber als der theoretische Wert 5.97. 

Beim Eisen ist zwar auch der Kurvenverlauf der Atomwiirme 
konkav zur Temperaturachse, jedoch wird der Grenzwert 5.97 weit 
liberschritten, was ebenfalls beim Zinn und beim Wismut der Fall 
ist. Von dem Grenzwert 5.97 weichen ferner noch die Atomwirmen 
beim Kobalt und Chrom stark ab, ob hier die Médglichkeit eines 
(srenzwertes vorhanden ist, mu dahingestellt bleiben. 

Nickel nimmt eine Sonderstellung ein. Die Atomwirme (. hat 
vis zum Umwandlungspunkt den theoretischen Wert schon weit um 
ca. 17°), tiberschritten; sie ist nach der Umwandlung merklich kleiner 
und verringert sich dann mit der Temperatur; die Atomwirme fiir 
O00" ist nur noch 3.7°/, gréBer als der theoretische Wert. 


' Die mittlere spezifische Wirme steigt beim Aluminium zwischen 500 
ind 600° bedeutend an, so daB der Verlauf der Atomwiirme in diesem Interval) 
in anderer wird. 
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ies ist noch zu untersuchen, wie sehr die gemachten Annahme: 
von den wirklichen Werten abweichen kénnen. 
Zunichst ist das Verhaltnis vom Volumen- zum Krompressi. 
. 


bilitatskoeffizienten {|—]} unabhangig von der ‘Temperatur ange- 
uy 


nommen worden. Genau berechnen l4Bt sich das Verhiltnis 


" 
vorlautig nicht, da nur wenige Messungen iiber die Abhangigkeit der 
Kompressibilitiitskoeffizienten von der Temperatur vorliegen, welche 
einen sicheren SchluB auf diesen Wert bei héheren Temperaturen 
ZULaSSEN, 

Aus angenihert linearen Extrapolationen der HeEnninoschen 
Werte! fiir die lineare Ausdehnung bis iiber 600° und den GRUNEISEN- 
schen Beobachtungen*? tir den Kompressibilititskoeffizienten bei den 
Temperaturen — 190°, 17 und 100° ergibt sich als durchschnittliche 
Zunahme des Volumens pro 100° beim Ag 0.72°/,, Cu 0.48°/,, Al 0.8°/,, 
Ke O0.84°., des Kompressibilitatskoeffizienten pro 100° beim Ag 4.9°/ . 
Cus.4°, Al8.4°) und Fe2.86°/, der urspriinglichen Werte, hierbei 
ist die Zunahme bei tiefen Temperaturen etwas geringer, bei héheren 
Temperaturen etwas gréBer als der angegebene prozentuale Wert. 

Der Kompressibilitiitskoeftizient steigt also starker als das 


; —_ - a : U |\ , 
Volumen mit der Temperatur an, so daB das Verhiltnis /—]} mit der 
wD 


a : : ru : 
(emperatur abnimmt. Die prozentuale Abnahme von 4 pro 100 
Ww, 


vom urspriinglichen Werte ergibt sich beim Silber zu 3.2° - beim 
Kupfer zu 2.47°/., beim Aluminium zu 5.4°/) und beim Eisen zu 
ye 
,* , ’ _ ryv ve ‘ U 
Hieraus folgt, daf die nach der Formel C_—C, = T (8a)? . 
fe 


: : ' ; u 
berechneten Werte C,,—C, unter der Voraussetzung, dab @ von 
’ hd 


der Temperatur unabhingig sei, besonders bei hohen T’emperaturen 
zu grob ausgefallen sind, 
v 
Beriicksichtigt man die Abnahme von ~ mit der Temperatur, 
so ergeben sich die in der folgenden Tabelle zusammengestellten 
Atomwarmen C’. 


bh C. 


Ann. d. Phys. 33 (1910), 75 u. 1264, Tables Annuelles, 1, (1910), 1. 
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Tabelle 15 


Atomwiirmen C.. 


Temp. 100° 200° 300° 400° 500 600° 
Ag 5.71 5.68 5.67 5.68 5.91 6.06 
Cu 5.69 5.76 5.82 5 S85 SSS 5.94 
Al 5.71 5.90 58S 5.92 5.99 
Fe 6.21 6.70 T.08 7.32 7.54 


Fiir die drei Metalle Ag, Cu, Al nihert sich die Atomwirme dem 
theoretischen Grenzwert 5.97, allerdings mit der Ausnahme, dab die 
\tomwiirmen C, beim Silber zwischen 500 und 600° starker ansteigen; 
peim Eisen wird der Wert 5.97 stark iiberschritten. 

Fiir die iibrigen Metalle — Mg, Zn,Sb,Sn, Pb, Bi — sind die 
\nnahmen gemacht, dab sowohl das Verhiltnis vom Atomvolumen 
um Krompressibilitétskoeftizienten wie auch dasjenige der kubischen 
A\usdehnung zur Atomwirme von der Temperatur unabhiingig sind, 
loch fand ich keine Messungen, um den bei diesen Annahmen ge- 
machten Fehler zu beurteilen. 


; — : iv : , . ' 
Wahrscheinlich wird |—}] ebenso wie beim Ag, Cu, Al, Fe mit der 
1) 
- 3) 
lemperatur abnehmen, wohingegen ¥, | schwach zunehmen wird, 


wie es nach GrUNEISEN! fiir die Metalle Aluminium, Eisen, Kupfer, 
Palladium, Silber, Iridium und Platin der Fall ist; ebenso verhalten 
sich die aus den Hennineaschen Beobachtungen des Ausdehnungs- 
koeffizienten 3@ und den gefundenen Werten (, berechneten Quo- 


; 3 ~ ; 0 
tienten | ); und zwar betragt der Anstieg pro 100° beim Ag 
dy 
etwa 0.8°/,, Cu 1.1°/,, Al 3.2°/, und Fe annihernd 0°/,. 
: 3 aL | l ' ; . 
Da sich nun die Quotienten und fiir die Metalle 
jn uy 
P j 


Mg, Zn, Sn, Sb, Pb, Bi, Cr, Co &hnlich wie bei den iibrigen Metallen 
— U - 
verhalten werden, d. h., da& wahrscheinlich —) mit der ‘l’emperatur 
yw 


3 & , lle 
abnehmen und | — | schwach zunehmen wird, so heben sich in dem 


[{/u\ /3e@\*] ,. : ; : 
Produkt bd 6 | | die vorlaiufig nicht zu ermittelnden Fehler, 


; , u | _ (va 
welche bei der Annahme, daB die Quotienten | und |——} von 
TA 


“p 
ier Temperatur unabhingig seien, gemacht worden sind, teilweise auf. 


' Drudes Ann. d. Phys. 26 (1908), 211. 
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Kiir die untersuchten Metallverbindungen sind Ausdehnungs- 
und Kompressibilitatskoefifzient nicht bekannt, und infolgedessen js; 
eine annihernd genaue Berechnung fiir Atomwirme bei konstantem 
Volumen nicht méglich. 


Zusammenfassung. 


Ks wurde die spezifische Wirme von 15 Metallen und 18 Metall- 
verbindungen nach der Mischungsmethode bis zu Temperaturen von 
600° bestimmt. 

Aus den erhaltenen mittleren speziftischen Warmen wurden dann 
die wahren spezifischen Wiarmen graphisch ermittelt und in Tabellen 
fiir 100, 200, 300, 400, 500 und 600° zusammengestellt. 

Die fiir die Metalle gefundenen Resultate sind in einer tabel- 
larischen Ubersicht mit denen anderer Beobachter verglichen worden. 
In den Intervallen 18—100°, 18—200° und 18—300° zeigt sich vom 
Mittel eime durchschnittliche Abweichung von 0.8°/. Die gréBten 
Abweichungen wachsen bis zu 5°/,, doch stimmen hier meine Werte 
mit einem Teil anderer Autoren nahezu iiberein. Bei héheren 
Temperaturen nehmen die Abweichungen im allgemeinen zu — sie 
betragen in dem héchst untersuchten Intervall 18—600° durch- 
schnittlich 2.9°/.. 

Die Abhingigkeit der gefundenen Atomwirmen bei konstantem 
Druck von der Temperatur ist sowohl bei den reinen Metallen wie 
bei den Metallverbindungen oberhalb 100° im allgemeinen nahezu 
linear. 

Ks wurde der KinfluB berechnet, den die durch Uberwindung 
‘iuBerer und innerer Krafte bei der Ausdehnung geleistete Arbeit 
auf den Wirmeinhalt hat und die Differenz C,—C, zwischen den 
gefundenen Atomwirmen bei konstantem Druck und Volumen be- 
rechnet. 

Obwohl hierbei verschiedene Annahmen gemacht werden muBten, 
deren modglicher Fehler untersucht wurde, kann, wenn nicht sicher, 
so doch héchstwahrscheinlich angenommen werden, daB eine Reihe 
der Metalle — Al, Mg, Cu, Ag, Zn, Sb — dem Grenzwert 5.9% 
mehr oder weniger zustreben, wohingegen es bei den Metallen 

Ke, Ni, Bi, Sn. Co, Cr —, bei denen der Grenzwert stark iiber- 
schritten wird, fraglich ist, ob die Atomwarmen (C, diesen Grenz- 
wert annehmen kénnen. 


Der Kurvenverlauf der wahren Atomwirme ist bei den Metall. 
verbindungen jihnlich wie bei den Metallen. 
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Der Grenzwert 5.97 wird von den gefundenen Atomwirmen ( 
werkbar iiberschritten. Ob und fiir welche Metallverbindungen der 
Grenzwert 5.97 mdglich ist, kann vorliufig nicht entschieden wer- 
den, da fir die zur Berechnung von C,—C, notwendigen GréBen, 
Volumen, Ausdehnungs- und Kompressibilititskoeffizienten bei den 
Metallverbindungen kaum Beobachtungen vorliegen. 

Die Abweichung der spezifischen Wiirme der Metallverbindungen 
von den nach der Mischungsregel berechneten liegt bei iiber der 
Hilfte innerhalb von 2°/,. Die Abweichungen sind ferner fiir einen 
croBen Teil der untersuchten Verbindungen nahezu unabhingig von 
der Temperatur. 

Da die vorkommenden Abweichungen von 5°/, im allgemeinen 
nicht tberschreiten, so ist das NeumANN-Koppsche Gesetz auch bei 
héheren Temperaturen annihernd giiltig. 


Zum SchluB méchte ich Herrn Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. G. 
TAMMANN fiir seinen freundlichen Rat meinen aufrichtigen Dank 
aussprechen. 


Gittingen, Institut fiir physikalische Chemie, November 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Miirz 1914. 
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Zur Darstellung von Aluminiumnitrid aus den Elementen. 
Von 


JOHANNES WOLF. 


In einer ersten Abhandlung! iiber die Bildungsbedingungen des 
Aluminiumnitrids aus den Klementen war gezeigt worden, daB die 
Reaktion 


2Al+ N, = 2Al1N 


? 
— 


bei 810° einsetzt, infolge Selbsterhitzung bei etwas hdherer ‘l'em- 
peratur verliuft und unter diesen Verhiltnissen ein Produkt mit 
$1.7°/. Stickstoff entsteht, wihrend die Verbindung 34.08°/) ver- 
langt. Durch eine wiederholte Behandlung dieses Produktes mit 
Stickstoff bei 1100—1200° auf die Dauer von 4 Stunden konnte der 
Stickstoffgehalt auf 32.6°/, erhéht werden. Kin vollkommen reines 
Aluminiumnitrid war also auf diesem Wege von mir nicht erhalten 
worden. 

Auch Ficarer und Spreneet? konnten trotz sorgfiltigster 
Reinigung der Ausgangsprodukte und wiederholter Behandlung des 
Nitrids mit Stickstoff den Gehalt an diesem Elemente nur aut 
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32.79°/, bringen. Erst durch die Behandlung eines solchen Pri- 
parates mit Salzsiiuregas bei Rotglut entfernten sie einen Teil der 
Verunreinigungen wie Eisen, und nicht an Stickstoff gebundenes 
Aluminium durch Verfliichtigung der gebildeten Chloride und er- 
hielten so bei sorgfiltigster Arbeit im besten Falle ein Produkt mit 
33,65°/. Stickstoff, was aber immer noch einem Gehalt von nur 
98.60°/, Aluminiumnitrid entsprechen wiirde. Indessen deutet doch 
die durch eine solche Behandlung bewirkte Erhéhung des Stickstofi- 
gehaltes darauf hin, daB beim Erhitzen von Aluminium im Stickstoti 
der an 34.08°/, fehlende Stickstoffbetrag des erhaltenen Produktes 
weniger einer unvollstindigen Vereinigung der Elemente, wie 
dem Aluminium von vornherein anhaftenden Fremdstoften zuzu- 
schreiben ist. 


' Z. anorg. Chem. S83 (1913), 159. 
Z. anorg. Chem. S2 (1913), 192 
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Schon aus den Angaben von Serpek! betreffs Herstellung des 
\itrids aus Tonerde und Kohle kann man schlieBen, dab bei sehr 

hen Temperaturen solche Fremdstoffe sich vertiiichtigen. 

Es erschien mir deshalb aussichtsvoll, durch Anwendung noch 
jherer Temperaturen oder Verliingerung der Kinwirkungsdauer des 
Stickstoffs auf Aluminium zu versuchen, aus den Elementen direkt 
in chemisch reines Aluminiumnitrid zu erzeugen. 

Ich verfuhr dabei folgendermaBen. In der Weise, wie ich es 

meiner ersten Abhandlung? beschrieben habe, wurde aus ent- 
‘etteter, reiner Aluminiumbronze im Heraeusofen bei 820—S60° im 
Stickstoffstrom ein Aluminiumnitrid mit 31.6°/, Stickstoffgehalt her- 
gestellt. Dieses Produkt sollte nun bei héherer Temperatur darauf 
intersucht werden, ob es sich im Stickstoff zu reinem Nitrid ver- 
vandelte und gleichzeitig sollte ermittelt werden, bis zu welchen 
Temperaturen es bestindig sei, d. h. bei welchen ‘’emperaturen es 
dissozuerte oder sublimierte. 

Wegen der benétigten hohen Temperaturen mubte von dem 
bisher benutzten Heraeusofen zu einem elektrischen Vakuumoten 
eigenen Systems’ iibergegangen werden, welcher die Erreichung von 
Temperaturen iiber 2800° gestattet. Bei diesem geschieht die Kr- 
nitzung durch einen Kohlerohrwiderstand. Der Ofenraum kann bis 
aut wenige Millimeter Quecksilberdruck ausgepumpt oder mit be- 
iebigen Gasen gefillt werden. Die zu erhitzende Substanz liegt 
auf einem Graphitschiffchen, welches durch einen isolierten Graphit- 
stab in der Mitte des Heizrohres gehalten wird. Die Temperatur 
des Schiffchens wird mit einem Wannerpyrometer gemessen. Das 
zu einer linglichen Pastille gepreBte Nitrid wurde so in das Graphit- 
schifichen hineingelegt, daB es nur an zwei Punkten die Kohle be- 
rihrte, so daB chemische Wirkungen der Kohle praktisch vollkommen 
vermieden wurden. 

Zuerst wurden Erhitzungen des Nitrids in stark verdiinnter Luft 
vorgenommen, Der Druck im Ofen betrug bei Beginn der Versuche 
nur 2—3 mm Quecksilber und erhéhte sich dann etwas mit steigen- 
der Temperatur infolge Ausdehnung der Gase, trotz fortgesetzten 
Auspumpens des Ofens. War die gewiinschte Temperatur erreicht, 
so wurde sie konstant gehalten und der Druck fiel wieder allmahlich. 


' D. R.-P. 246419, 12 m. 
* Z. anorg. Chem. $3 (1913), 161. 
Z. f. Elektrochem. 20 (1914), 1. 
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Tabelle 1. 


Verhalten des Alaminiumnitrids bei steigenden Temperaturen im hohen Vakuum. 








Vora. “08e Zeit d. hochst. oe Druck Gewichts- ©, Stickst.°. Sticks. 
NV, ‘anate Erhitzung a */ in mm veriindg. vor der nach de: 
AIN , in Min. Hy in °/, Erhitzg.  Erhitzg 
1 1382 15 11500 12 2 31.6 | 29.1 
2 {16s 15 L620 1] t 31.6 | 26.8 

126 Ld L700 li 16.43 © 31.6 ? 
{ 2627 15 1720-1740, 10-8 — 50.67 31.6 31.9 
0.3466 15 | 790-1810 8-7 — 100.00 31.6 
‘ 0.384% Lo LS80-19380 10-7 — 100.00 31.6 
‘ 0.356 15 1970-2000) 26-23 100.00 31.6 
‘ hLosod LS LYY9O-ZOLO, 21-13 100.00 31.6 


bei den Versuchen 4—8 hatte sich in dem kiihleren Teile des 
Kohlerohrwiderstandes ein Antlug gebildet, in dem nicht mehr als 
3.4°/. Stckstoff nachgewiesen werden konnten. 
Tabelle 2. 


Verbalten von Aluminiumnitrid in Stickstoff unter Atmosphirendruck und be} 
steigenden ‘T’emperaturen. 





Auge Zeit d. a Druck | Gew.- °%, N°, N  °%, AIN nach 
Vers " ‘ Temp. ee } , . 
\ wandte hoichst.lr- in °C d. ui. veranda, vorder nach d. Erhitzg. ber. 
ALIN hitz.i.Min Atm. in © Erhitz | Erhitz. n. gef. N-Geh 
7 O.414S Lo LSO0-—1LS10 - 3 (0) 31.6 7 
LU U.S415 15 1900-1910 —14.8, 31.6 33.5 ¥8.4 
1] O.3547 15 2010-2030 37.0. 31.6 SO7 98.0 


Aut dem kihleren Teile des Graphitstabes, welcher das Schiti- 
chen hielt, hatten sich kleme Kristalle gebildet, die ihrer geringen 
(Juantitit wegen nicht niher untersucht werden konnten, aber der 
Sachlage nach Aluminiumnitridkristalle sein muBten. Unter dem 
Mikroskop lieB sich auch die hexagonale Kristallform deutlich be- 
obachten. 

Wir erkennen zuniichst aus Tabelle 2, Versuch Nr. 11, dab 
durch Erhitzen des Produktes mit 31.6°/, Stickstoff in Stickstofi 
ein solches von 83.7°/, Stickstoff entstanden war, welches der Zu- 
sammensetzung chemisch reinen Aluminiumnitrids (34.08°/, Stck- 
stoff) sehr nahe kommt. Durch diese Erhitzung auf 2010—2030° 


hatte sich aber schon iiber ein Drittel des Ausgangsmaterials in nur 


15 Minuten vertliichtigt: Um das Ziel — die Darstellung chemisch 
reinen Aluminiumnitrids — zu erreichen, wurde deshalb eine Reihe 


von Versuchen angestellt, bei denen die Temperatur etwas niedriger 
vehalten, dafiir aber die Versuchsdauer auf das Vierfache verlanger' 


wurde. Friihere Versuche hatten ergeben, daB ein bei tiefere! 
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‘emperatur gebildetes Nitrid oft nur sehr schwer durch eine zweite 
Behandlung mit Stickstoff bei héheren Temperaturen weiteren Stick- 
toff aufzunehmen vermag. Alierdings war dabei mit der Temperatur 
icht iiber 1200° gegangen worden. Dieses Verhalten kann seine 
rysache darin haben, daB unveriindertes Aluminium von Nitrid voll- 
kommen umschlossen oder in ihm gelést ist, und dadurch weitere 
Stickstoffaufnahme erschwert wird. Es wurde deshalb bei den wei- 
teren Versuchen, Tabelle 3, nicht von einem schon hochprozentigen 
Nitrid ausgegangen, sondern direkt von sorgfaltig entfetteter, reiner 
Aluminiumbronze. AuBerdem wurde der elektrische Ofen sehr schnell 
angeheizt, um die Reaktion bei méglichst hoher Temperatur be- 
sinnen zu lassen. Getrockneter Bombenstickstoff wurde wihrend 
dev Versuche und bis zur vollkommenen Abkihlung im langsamen 
Strom durch den Ofen geleitet. 


Tabelle 3. 





Vers.- Angewandte Zeit der héchsten Temp. » N des gebild. 
Nr. g Aluminiumbronze Erhitzg. in Min. in ° © Aluminiumnitrids 
Lz 1.5 30 LSOO—1850 33.3 
13 1.5 60 1800-1850 33.5 
14 1.5 60 1990-2000 33.9* 


* (Theorie: 34.08). Das Nitrid war teilweise zuammengesintert. 


Bei Versuch 14 hatte sich neben vollkommen weibem, pulver- 
artigen, scheinbar amorphen Nitrid auch etwas hellgriines, fest- 
zusammengesintertes, kristallinisches gebildet. Das Ziel — chemisch 
reines Aluminiumnitrid durch langes hohes Erhitzen im Stickstoff- 
strom herzustellen — war bei Versuch 14 nahezu erreicht worden. 
Ks gelang aber nicht, dieses Resultat mit Sicherheit zu reprodu- 
zieren. Auch unter médglichst genauer Einhaltung gleicher Be- 
dingungen wurden u. a. Produkte erhalten, die im ungiinstigsten 
Kalle nur 32.89/, Stickstoff enthielten. Daran tragen wohl in der 
Hauptsache unvermeidbare Zufilligkeiten die Hauptschuld, wie Ver- 
unreinigung durch Kohle und ihnliches. Sehr oft verliiuft die Reak- 
tion auch aus unbekannten Griinden ungleichmibig durch die Be- 
schickung. Es findet sich dann vollkommen weibes Nitrid direkt 
neben grauem, aluminiumhaltigen. Noch héhere Temperaturen duriten 
nicht angewendet werden, da nach Versuch 11 iiber 2000° die 
Vertiiichtigung des Nitrids zu lebhaft wird. 

Versuche, gréBere Mengen reinen Nitrids in einer Operation 
darzustellen — es wurden ca. 20g Aluminium 30 Minuten lang auf 
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L500—1600° erhitzt —, gaben kein giinstiges Ergebnis. Die Reak.- 
tion verlauft dann immer ungleichmaéBig durch die ganze Masse uni 
auch der reinste Teil enthalt nur ca. 31.5°/, Stickstoff. Durch ein- 
stindiges Erhitzen eines solchen Priparates auf 1900—2000° ward, 
der Stickstoffgehalt auf 33.4"), gesteigert. 

Was nun die Bestandigkeit des Nitrids bei hohen Tempe- 
raturen anbetrifit, so zeigt ein Vergleich der Tabellen 1 u. 2, dag 
Aluminiumnitrid, wie zu erwarten war, unter vermindertem Druck 
schon bei viel tieferen Temperaturen (sewichtsverluste zeigt, als in 
Stickstoff unter Atmosphiirendruck. Bei rund 1800° und 8 mm 
QJuecksilberdruck vertliichtigten sich innerhalb 15 Minuten 100°), 
wiihrend unter Atmosphirendruck in Stickstoff unter sonst gleichen 
Verhialtnissen nur rund 3°/, Gewichtsverlust eintrat. Es scheint 
sich dabei nicht um eine Sublimation, sondern Dissoziation des 
Nitrids zu handeln, da der im kiihleren Teile des Heizrohres ge- 
bildete Antlug bei den Versuchen mit Unterdruck nicht aus hoch- 
prozentigem Nitrid bestand, wie es sich bei einer Sublimation hitte 
bilden miissen, sondern hauptsichlich aus Aluminium mit wechselndem, 
sehr geringen Stickstoffgehalt. Die Verhiltnisse scheinen daher so 
zu liegen, da’ das Aluminiumnitrid im hohen Vakuum (Versuch 2) 
oberhalb 1600° und bei Atmosphiarendruck in Stickstoff (Versuch 9) 
Oberhalb 1800° nicht unzersetzt sublimiert, sondern dissoziiert, und 
dab bei der bei Unterdruck zu beobachtenden Dissoziationstem- 
peratur das Aluminium sich bereits verfliichtigt. Der leicht beweg- 
lichere Stickstoff wird bei dem aufrecht erhaltenen Unterdruck vom 
Dissoziationsort schneller wegdifftunieren oder infolge des ununter- 
brochenen Auspumpens weggesogen werden, als das dampfférmige 
Aluminium. Wenn nun das Aluminium-Stickstoffgemisch nach kih- 
leren Teilen des Ofens gelangt, wo die Riickbildung zu Nitrid erfolgen 
kann, ist das Gemisch an Stickstoff verarmt, und es scheidet sich 
hauptsichlich Aluminium ab, neben nur geringen Mengen von 
Aluminiumnitrid. Es wurden in diesen Abscheidungen nie mehr 
als 4°), Stickstoff gefunden, meistens nur Spuren. Ist aber wie in 
den Versuchen in Stickstoff iiberall Stickstoff im Uberschub vor- 
handen, so kann auch eine Riickbildung von Nitrid erfolgen. Demzu- 
folge hatten sich, besonders bei den Versuchen 12—14, die kiihleren 
Teile des Heizrohres und der als Schiffchenhalter dienende Graphit- 
stab dicht hinter der heiBesten Zone mit einem feinen Uberzug von 
Nitridkristallen bedeckt. Diese Kristalle bestanden zum Teil aus farb- 


losen Nadeln von 2—3 mm Linge. Sie gehérten dem hexagonalen 
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system an. Es gelang leider nicht, eine gréBere Menge dieser Kri- 
alle von ihrer festanhaftenden Kohleunterlage so zu trennen, dab 
reines Produkt erhalten wurde. 

Um die Berechtigung der Annahme einer Dissoziation noch sicherer 
ya beweisen, wurden folgende zwei Versuche gemacht. Kristallinisches, 
rechnisches Aluminiumnitrid mit 32.1°/, Stickstoffgehalt wurde bei 15 
bis 6 mm Quecksilberdruck in einem diinnen, beiderseitiy abge- 
schlossenen Graphitrohr eine halbe Stunde lang auf 2100—2200° 
erhitzt (Versuch 15). Der gleiche Versuch wurde unter Atmosphiiren- 
druck in Stickstoff gemacht (Versuch 16). Die Anordnung war jedes- 
mal so getroffen, daB nur das eine Ende des Rohres, wo das Nitrid 
lagerte, dieser héchsten Temperatur ausgesetzt war, wihrend der 
andere, leere Teil nach dem entgegengesetzten Ende zu einen ‘empe- 
raturabfall von 8300—400° aufwies. An diesem Ende war eine kleine 
Oitfnung angebracht, um einen schnelleren Ausgleich zwischen der 
inneren und fuBeren Atmosphiire zu erméglichen. Nach der Ab- 
kiihlung wurden die Rohre der Linge nach durchsiigt. Es zeigte 
sich nun bei dem Versuche im Vakuum, da der Platz, wo sich das 
Nitrid erst befunden hatte, vollkommen leer war. Nach dem kiihler 
gehaltenen Ende zu lagerten gelbe Aluminiumearbidkristalle, graues 
tlockiges Aluminium und am kiihlsten Ende graues, scheinbar amorphes 
und kristallinisches Aluminiumnitrid. 

Demnach hatte nach der Dissoziation des Nitrids im heibesten 
Teile des Rohres eine Diffusion der Dimpfe nach dem kiihleren zu 
stattgefunden. Auf dem Wege dorthin hatte ein Teil des Aluminium- 
dampfes mit Kohlenstoff Carbid gebildet und sich als solches nieder- 
geschlagen. Kin anderer Teil hatte sich als metallisches Aluminium 
in tlockiger Form abgesetzt. Kin dritter Teil schlieBlich hatte noch 
geniigend Stickstoff vorgefunden, um eine Riickbildung in Nitrid zu 
erfahren. Der Hauptteil des Stickstoffs war aber durch die diinnen, 
porésen Winde des Graphitrohres nach auBen diffundiert. 

Bei dem Versuche in Stickstoff hatte sich das Nitrid aus der 
heiBbesten Zone des Réhrchens ebenfalls hinwegbegeben. Die kiihlere 
Zone war bedeckt mit farblosen, durchsichtigen Kristallnadeln des 
hexagonalen Systems von einer Lange bis zu 3mm. Die Nadeln 
waren mit glinzenden, feinen Graphittlitterchen durchsetzt. Von 
Carbidbildung oder Aluminiumabscheidung war nichts zu beobachten. 
Kleine Nitridkristalle bedeckten in der kiihleren Zone auch die 
auBere Wand des Graphitréhrchens. Das Aluminiumnitrid war demnach 
dissoziiert, der Aluminiumdampf hatte in der kiihleren Zone geniigend 
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Stickstoff zur Riickbildung in Nitrid gefunden und sich daher 
dieser Verbindung teils im Innern des Graphitrohres, teils an de, 
Wand niedergeschlagen. 

Versuch 15 und 16 bewiesen, daf Aluminiumnitrid bei hohe: 
Temperaturen nicht unzersetzt sublimiert, sondern dissoziiert. 

Versuche 3, 10, 15 und 16 zeigen, daB das Aluminiumnitrid 
in Stickstoff unter Atmosphirendruck zwischen 1800 und 1900) 
dissoziert. Der Gewichtsverlust von 3.0°/, durch eine Erhitzung 
auf 1800—1810° (Versuch 9) ist wohl ausschlieBlich der Verfliichtigung 
von Verunreinigungen zuzuschreiben, denn ein unreines Aluminium- 
nitrid mit 31.6°/, Stickstoff, wie es hier angewendet wurde, entspricht 
einem Priparat mit 92.5°/, Aluminiumnitrid, also mit 7.5°/, Fremd- 
stofien, worunter zu verstehen ist, Al in AIN eingeschlossen oder 
gelést, Al,O,, SiO, usw. Der Gewichtsverlust von 14.8°/, bei 1900 bis 
L910° eines gleichen Priparates (Versuch 10), bedingt aber die Disso- 
ziation von mindestens 14.8 — 7.5 = 7.3°/, Aluminiumnitrid, wenn 
man annimmt, dab vor Beginn der Dissoziation alle Verunreinigungen 
sich vertlichtigten. In Wirklichkeit werden mehr als 7.3°/, Nitrid 
dissoziieren, da der Siedepunkt des Al,O, nach GoxrcKE! erheblich 
héher als 2000° liegt und fiir diese Verbindung unter den obwal- 
tenden Verhiiltnissen eine Reduktion und Umsetzung in Nitrid an- 
zunelmen ist. Das Priparat hat sich aber durch die Erhitzung nur 
auf 98.4°/. Aluminiumnitrid angereichert, demnach sind noch 1.6° 
Hremdstotie vorhanden. Es haben sich also nur 7.5 — 1.6 = 5.9" 


remdstofie vertliichtigt und 14.8 — 5.9 = 8.9°/, Aluminiumnitrid 
sind dissoziiert. Die Dissoziationstemperatur des Aluminiumnitrids 
in Stickstoff unter Atmosphiirendruck liegt demnach oberhalb 1810) 
und unterhalb 1900°, sehr wahrscheinlich nahe 1850°. 

Kichrer? unterscheidet zwischen einem amorphen, bei niederen 
Temperaturen dargestellten, sogenannten Réhrennitrid (weil gewohn- 
lich im Rohre des Heraeusofen dargestellt) und dem in der Technik 
bei hohen Temperaturen, aber sonst nicht bekannten Verhaltnissen 
erhaltenen kristallinischen, technischen Nitrid. Das chemische Ver- 
halten der beiden Nitride ist nach Ficurer vollkommen gleich. kin 
Unterschied zeigt sich nur in dem spezifischen Gewichte, indem die 
kristalline Moditikation ein um 0.30 héheres spezifisches Gewicht 
hat, als die amorphe. 


' Gorcke, Diss. Danzig 1911, 8S. 13. 


“L. anorg. ( hem. S2 (1913). 
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Meine eigenen Beobachtungen lassen eine solche Unterscheidung 
‘cht zu, denn ich konnte auch an dem bei tiefen Temperaturen 
eytstandenen (Réhren-)Nitrid die kristalline Struktur erkennen. 

Kin Priparat, welches bei einer Temperatur von nur 900° ent- 
tanden war, zeigte, allerdings erst bei tausendfacher VergréBerung, 
afb es sich aus kristallinen Konglomeraten zusammensetzte. Wurden 
sur 1400—1700° angewendet, so lieBen sich hexagonale Kristall- 
nadeln schon bei fiinfhundertfacher VergréBerung deutlich erkennen. 
War das Nitrid einige Zeit lang einer Temperatur von ca. 2000° aus- 
vesetzt gewesen (Versuch 14) so lieB sich die Kristallbildung meistens 
schon mit bloBem Augen beobachten. 

Da also schon ein bei tiefer Temperatur erhaltenes Nitrid 
kristalline Struktur zeigt und bis zur Dissoziationstemperatur behilt, 
so darf man annehmen, dab eine amorphe Modifikation unter diesen 
Verhiltnissen nicht existiert; das bei niederer Temperatur erhaltene 
Nitrid ist also nur scheinbar amorph. 

Bei Versuch 14 wurde erwihnt, daf& die Masse, die beim Er- 
hitzen von Aluminium in Stickstoff auf hohe Temperatur entstand, 
den Eindruck des teilweisen Gesintertseins erweckte. Es laibt sich 
dies nicht gut anders erkliren, als dab Schmelz- und Dissoziations- 
temperatur bei Atmosphirendruck nicht weit voneinander entfernt 
liegen. Hatten friihere Versuche ergeben, dab die Dissoziations- 
temperatur beim Ubergang von ca. 10 mm Quecksilberdruck auf 
760 mm von ca. 1650° anf ca. 1850", also um 200° erhdht werden 
konnte, so schien es aussichtsvoll, durch erhéhten Druck die Disso- 
ziationstemperatur iiber die Schmelztemperatur hinauszuschieben, 
diese zu ermitteln und geschmolzenes Nitrid zu erhalten. 

In dieser Richtung wurden einige Versuche angestellt. Hoch- 
prozentiges Aluminiumnitrid wurde in Stickstoff bei verschiedenen 
Urucken auf verschiedene Temperaturen erhitzt. Ks ergaben sich 
dabei folgende Verhiiltnisse. 

Bei 2120° und 2.3 Atmosphiren Stickstoffdruck wurde Zusammen- 
sintern durch die ganze Masse ohne merkliche Dissoziation beobachtet. 

Bei 2220—2260° und 3.1 Atmosphiren Stickstoffdruck wurde 
las Nitrid in wenigen Minuten vollkommen vertliichtigt. 

Bei 2320—2380° und 4.3 Atmosphiaren Stickstoffdruck lagen 
die Verhiltnisse wie bei dem vorhergehenden Versuclie. 

Diese Temperaturen lagen also oberhalb der Dissoziationstem- 
peratur bei den beobachteten Drucken. Ich ging deshalb mit der 
Temperatur auf 2240—2280° zuriick, wihrend ich den Stickstoffdruck 
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auf 4.3 Atmosphiiren hielt. Dabei war das Nitrid in eine hellgriins 
kristalline Masse zusammengetiossen. Der Versuch verlief wie fol: 








Leit Amp. Volt Druck in Atm. Temp. in ° C. 
iz 2 (Beginn) SOU 38 4.0 —_ 
|? . 325 4) 13 20380 
12> 1 310 12 4.3 2240 
ia ia 310 $v 4.3 PIR (Y)* 


Spuren von Al dissoziierten. 


Nach den angefiihrten Versuchen diirfte die Schmelztemperatw 
bei ca. 2150 —2200° gelegen sein. Obwohl die Dissoziationstemperatu: 
be: Atmosphirendrack ca. 300° tiefer lhegt, erscheint es nicht aus- 
geschlossen, dab beim Erhitzen von Aluminium in Stickstoff von 
Atmosphirendruck bei medrigeren Temperaturen an Stellen, wo die 
Reaktion momentan verliuft, jene hohe Temperatur unter erhéhten 
Druck erreicht wird, wodurch sich das bei Versuch 14 erwihnte, 
teilweise Sintern der Reaktionsmasse erklirt. Abgesehen von diese: 
Druckwirkung ist das Zusammensintern des Nitrids bei der ver- 
hiltnismiBig tiefen Temperatur dieses Versuchs vielleicht auch durch 
eine Schmelzpunkterniedrigung erklirbar, welche durch Lésung von 
Aluminium in Aluminiumnitrid verursacht wurde. 


Zusammenfassung. 

Its wurde das Verhalten des Aluminiumnitrids bei hohen Tempe- 
raturen bei Unter-, Atmosphiiren- und Uberdruck beobachtet und 
die Méglhchkeit erwiesen, direkt aus den Elementen ein nahezu 
chemisch reines Nitrid darzustellen. 

Aluminiumnitrid sublimiert nicht unzersetzt, sondern dissoziiert 
nahe bei 1850° und Atmosphiarendruck in Stickstoff. 

Is wurde wahrscheinlich gemacht, daB Aluminiumnitrid zwischen 
seiner Kntstehungs- und Dissoziationstemperatur nur in kristalliner 
Moditikation existiert. 


Der Schmelzpunkt des Aluminiumnitrids liegt nahe bei 2150 bis 
Z2z2VU0U”. 


Die hellgriine Farbe wird wohl durch Spuren von Eisen erzeugt. Alu- 
miniumnitridkristalle, die sich durch Abkiihlung von Aluminiumdampf in Stick 
stot! bilden, sind vollkommen farblos. 


Dresden, Institut f. Elektrochemie u. phys. Chemie d. Kinigl. Sdchs. Teclo 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1914. 
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Spezielle Arbeitsmethoden zur Erzeugung hoher Tempera- 
turen im Vakuum und das Verhalten einiger Metalle, Oxyde 
und Carbide bei denselben. 

Von 
Erica ‘Tirpe und Ericu BrRNBRAUER. 


Mit 6 Figuren im Text und 2 Tateln. 


Wir haben es zunichst unternommen, das durch die Gliih- 
lampentechnik leichter zuginglich gewordene Tantal und Woltram 
an Stelle des teuren Platins und Iridiums auf seine Verwendungs- 
moéglichkeit zur Konstruktion von Vakuumdéfen in der verschiedensten 
Form zu untersuchen, ferner die von F. FiscuHer und E. T'repr! friiher 
angegebenen Apparate in verschiedener Hinsicht zu _ verbessern 
und auf das Studium einiger Metalle, Oxyde und Carbide bei extremen 
Temperaturen im Hochvakuum anzuwenden. 


lL. Teil. 


Apparate. 


Das Prinzip, das den Konstruktionen zugrunde gelegt wurde, 
war, die Heizquelle in den zu evakuierenden Raum zu _ verlegen. 
Die ersten Versuche beschiiftigten sich damit, das Verhalten des 
lantals gegeniiber verschiedenen Oxyden zu priifen. Zur Unter- 
suchung gelangten MgO, Al,O,, ThO, und ZrO,. Es wurde bei diesen 
Versuchen so verfahren, daB die reinen Oxyde mit Glyzerin oder 
mit Wasser und einem Tropfen Stirkekleister angeriihrt wurden und 
in ganz diinner Schicht mehrmals iibereinander auf ein diinnes halb- 
rohrférmig gebogenes T'antalblech von geeigneten Abmessungen auf- 
gestrichen wurden. Nach dem jedesmaligen Auftragen der Oxyd- 
schicht war das so priiparierte Blech im Vakuum ausgegliiht worden. 
Am besten eignete sich eine Mischung von neun Teilen Zirkonoxyd 
mit einem Teil Magnesia, wie sie von Weiss* in seiner Arbeit iiber 
Zirkonoxyd angegeben ist. Dieser Mischung wurde eine Spur Wolfram- 


— 


' B. B. 44 (1911), 1717; 46 (1913), 2229. 
* Z. anorg. Chem. 6% (1910), 178. 


4. anorg. Chem. Bd. 87. J 
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siure zur besseren Bindung zugesetzt. So gelang es, das hinutige 
Reiben der Oxydschicht, besonders in dicken Schichten, beim (sliihen 
u verhindern. Die auBerordentlich groBe Reaktionsfahigkeit de: 
‘Tantals aber vereitelte die praktische Anwendung des thermisch so 
geeigneten Materials. 


R Ks wurde nun auf einem anderen 

vesiaiee —_ , Wege versucht zum Ziele zu gelangen. 
! , | , Wiihrend bei den eben beschriebenen 

, Versuchen die von F. FiscHer und 


EK. Trepe benutzte Anordnung verwendet 
wurde, sollte fiir weitere Versuche eine 
geeignetere Apparatur konstruiert wer- 
| den. Da es der Glithlampenindustrie 
| | gelungen war, Wolframdraht! von ge- 
ae niigender Biegsamkeit herzustellen, so 
wurden die Kigenschatten dieses Materials 
ebenfalls auf die Verwendbarkeit zur 
Konstruktion eines Ofens gepriift. Die 
Anordnung zu diesen Versuchen geht aus 
Kig. 1 hervor. 

T ist der mit dem Woltramdraht 
W von 0.2 mm Querschnitt umwickelte 


| 

, | 
! 
| 
iT 


Tiegel. S ist als Schutzmantel gegen die 
ausstrahlende Wirme gedacht. Der 
Tiegel 7’ ist mit Hilfe des Ringes R auf 
den das Ganze umgebenden Halter H mit 
einem aus gemahlenen Porzellanscherben 
und Wasserglas hergestellten Kitt be- 
festigt. J sind die aus verseiltem Molybdindraht hergestellten Zu- 
leitungen. Zur Benutzung wurde der ganze Apparat in ein zu- 
evakuierendes, seiner Auberen Form nach einer Gliihbirne ihnelndes 
Glas gesetzt. Es sollte nun das geeignetste Material in bezug aut 
Haltbarkeit gegeniiber dem weiBgliihenden Wolfram gefunden werden. 
Zu diesem Zwecke wurde der Tiegel 7 (Fig. 1) aus dem verschiedensten 


Material® hergestellt. Als Versuchsstoffe kamen Hartporzellan, Mar- 


Fig. 1. 


Wolframdraht fiir diese Versuche stellte uns das Gliihlampenwerk der 
A.E.G. Berlin liebenswiirdigst zur Verfiigung, wofiir wir an dieser Stelle bestens 
danken. 


Der Kgl. Porzellanmanufaktur zu Berlin, besonders den Herren 
Korrpincuor u. Nico.at sagen wir auch an dieser Stelle herzlichsten Dank fiir 
die freundlichen Ratschliage und Bemiihungen bei der Herstellung dieser Tiegel. 
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juardtmasse, Spinell, reines Ma- 
onesiumoxyd und Zirkonoxyd zur 
Verwendung. Auch diese Ver- 
suche fiihrten wegen der iuBerst 
»begrenzten Lebensdauer desHeiz- 
krpers (ca. 8 Stunden bei 12U0° 
mittlerer Temperatur der Tiegel- 
wand) zu einem negativen Re- 
sultat. Das Tiegelmaterial rea- 
gierte stets mit dem gliihenden 
Wolframdraht und die Tiegel- 
wand schmolz, indem sie eine 
tliissige, abtropfende schwarze 
Masse bildete. 

Nach diesen Ergebnissen 
kénnen wohl die Angaben von 
WinnE und Dantsizen! iiber 
Herstellung von elektrischen 
Ofen mittels Wolfram- und Mo- 
lybdinfolie in Frage _ gestellt 
werden, zumal ein viel un- 


reineres ‘Tiegelmaterial — 
Battersea und Alundum — ver- 


wendet worden war. Die Ver- 
suche in dieser Richtung gaben 
wir vorlautig auf. 

Als zweite Aufgabe stellten 
wir uns die Verbesserung der 
bereits angefiihrten Apparatur 
von F. Fischer und EK. Trepe. 
Hauptaugenmerk war auf ein 
hohes und konstantes Vakuum 
auch bei den héchsten Tempera- 
turen zu richten. Im Prinzip 
wurde die alte Konstruktion 
beibehalten. Es ergab sich nach 
vielen miihsamen Versuche fol- 
gende Neukonstruktion des Ofens 


lrans. Am. Elektrochem. soc. 


> - 
~U, 28 ‘. 
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vergleiche Figur 2—4). Die auf einem Grundbrett befestigten 
Trager enden oben in verzinktenKupferbarren, an die mit starken 
Mutterschrauben die Stromzuleitungskabel angeschraubt wurden, 
Je eine ausgehéhite Kupferplatte wurde aufgeschraubt und preBte 
zwischen Platte und Stiitze die eigentlichen Elektroden, von denen 
eine in Fig. 2 (Seite 131) besonders gezeichnet ist. Uber die 
Kupferelektrode wurde ein aus Paragummi gefertigter Ring G 
geschoben. Der Ring war innen genau zylindrisch, im _lichten 
Durchmesser 3mm enger als die Elektrode. AubBen wurde etwas 
konische Form gewahlt. Uber den Gummikonus G wurde der Glas- 
schliff S geschoben. Uber den Schliff S ist der Glasring R mit Zu- 
und AbtluBbréhrchen geschoben, der durch die Gummidichtungen D 
gehalten wird. Der punktiert gezeichnete Raum ist mit Quecksilber 
angetillt. Zur Verhinderung der Amalgambildung ist die Kupfer- 
elektrode an dieser Stelle noch mit Marineleim tiberzogen worden. 
Dadurch, daB der Schlitt auf dem Gummikonus sitzt, ist eine bessere 
Beweglichkeit beim Zusammensetzen des Apparates gewihrleistet, 
die hauptsiichlich beim Anziehen der Schraubenmutter und bei der 
verhiltnismaBig groBen Zerbrechlichkeit der einzelnen Apparatteile 
Bedingung ist. Die Glasglocke (Fig. 3) ist mit entsprechenden Schlifien 
versehen; sie war aus Griinden der Haltbarkeit aus Jenaer Gerite- 
glas, fiir bestimmte Zwecke aus durchsichtigem Quarzglas getertigt. 
Mit Hilfe dieser Anordnung gelang es nun, ein Vakunm von groBer 
Konstanz bis zur Tension des Quecksilberdampfes und Temperaturen 
bis 3000° zu erreichen. Um das Zerspringen der Glocken zu ver- 
hindern, wurden diese mit einem KiihlgefiB A derart umgeben, dab 
die Glocke sich ganz in flieBendem Wasser befand. Wie aus der 
Abbildung hervorgelt, befinden sich die Schliffe ebenfalls im Wasser, 
so dab eine iibermiBbige Erwirmung durch Strahlung nicht stattfinden 
konnte. Die Abdichtung des KiihlgefiiBes an den Durchfihrungen 
der Elektroden geschah so, daB je eine halbrunde Aussparung an 
dem GefiiBbe selbst, andererseits an dem in Schienen laufenden Schieber 
angebracht war. Das Nihere geht aus Fig. 3a hervor. Die nun 
noch bleibenden Undichtigkeiten wurden zugekittet. An weiteren 
Kinzelheiten sei erwihnt: das Schaurohr S mit dem aufgekitteten 
Schauglas ( aus planparallel geschliffenem Quarzglas. Das Schaurohr 
ist mittels eines Schliffes auf den Tubus 7 aufgesetzt, um ein be- 
quemes Offnen zwecks Neubeschickung des Schiffchens zu erméglichen. 
Zur stiindigen Kontrolle des Vakuums trigt das 15 mm weite, méglichst 
kurze Verbindungsrohr die Hivrorrsche Réhre H. Zwischen Pumpe 
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und Ofen betindet sich noch die Vorlage V, die zur Abhaltung de, 
Quecksilberdimptfe mit Goldblatt gefiillt ist und von auBen durc!} 
fliissige Lutt gekiihlt werden kann. JD ist ein Dewarsches Gefif 
Durch die weite Zutiihrung zur Pumpe konnte in wenigen Minuten 
ein Hochvakuum hergestellt werden. Beim Evakuieren wurde stets 
so verfahren, dab erst mit einer schnell wirkenden — in diesem 
Kalle Garpeschen Kapsel-Olpumpe — vorgepumpt wurde und dann 
erst an die GarpEsche Quecksilber-Hochvakuumpumpe durch Um- 
schalten mittels Glashihnen angeschlossen wurde. 

Kiir gewOhnlich benutzten wir bei unseren Versuchen Glocken aus 
Jenaerglas. Nur bei Reaktionen oder bei Schmelzungen, bei denen 
ein Verspritzen der Substanz mdglich war, trat an ihre Stelle eine 
schon erwihnte Glocke aus durchsichtigem Quarzglas, die auch den 
gréBten Temperaturschwankungen standhielt. 


Der Heizkorper. 


Als Heizkérper kam fiir diese Versuchsanordnung sowohl Wolfram 
wie Kohle in Betracht. Ein Hauptvorteil der beschriebenen Ofen- 
konstruktion gegeniiber anderen Konstruktionen ist die Méglichkeit 
zur Erzielung sehr hoher Vakua, die mit der Hittortréhre kontrolliert 
wurden. Die Kohlung war duberst gering. Selbst bei 2500° (schw. 
Temp.) und mehrstiindigem Betrieb konnten wir nicht die geringste 
Verdampfung von Kohlenstoff feststellen. Bei der Herstellung des 
Woltramheizkérpers wurde im wesentlichen nach den Angaben von 
WARTENBERG! verfahren, mit dem Unterschiede, daB es gelang, 
ohne Stirkekleister nur mit Hilfe vonWolframsiure Rundstaibe von 
grober Festigkeit herzustellen. Das Wolframpulver wurde in Stahl- 
formen mittelseiner hydraulischen Presse zusammengedriickt und ca. 
1 Stunde unter Druck von 10 Atmospharen pro Quadratzentimeter 
belassen und dann im reinen Wasserstofistrom auf méglichst hohe 
‘Temperatur (1300) im Heraeusrohrofen auf einer Magnesiumoxyd- 
unterlage mindestens 10 Stunden lang erhitzt, und im Wasserstoti- 
strom abkiihlen lassen. Gliihdauer und Glihtemperatur sind von 
wesentlichem EintluB auf die Haltbarkeit der Stabe. Die so er- 
haltenen Rundstibe wurden zu einem Schiffchen umgeformt. Dies 


geschah so, dab der Stab in der Mitte abgeplattet und dann aus- 
gehdhit wurde. 


' 2. f. Klektrochem. 15 (1909), 867. 
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Fig. 4. 


Da es fiir extreme 
Temperatur kein Mate- 
rial gibt, das sich mit 
Wolfram nicht ver- 
bindet, so untersuchten 
wir noch als letzten- 
Kérper Bornitrid auf 
sein Verhalten gegen- 
liber dem weibgliihen- 
den Wolframmetall. Der 
Versuch lehrte, dab 
auch dieses Material, so- 
weit letzteres zur Zeit 
iiberhaupt rein erhalten 
werden kann, ebenfalls 
mit dem Wolfram unter 
Bildung eines schwarzen 
Kérpers — _  vielleicht 
Wolframnitrid — rea- 
gierte. Beim Offnen des 
Apparates machte sich 
beim Zutritt von Feuch- 
tigkeit ein starker Ge- 
ruch nach Borwasser- 
stoft bemerkbar. Wir 
sahen daher von der 
Verwendung des Wol- 
frammetalls als Heiz- 
kérper fiir unsere 
Zwecke ab, und benutz- 
ten fast ausschlieBlich 
Kohleschiffchen, die wir 
selber aus Achesongra- 
phit herstellten. Die 
von uns gewahlte Form 
der Schiffchen ist aus 
Fig. 4 zu ersehen. Sie 
hat sich durchaus be- 
wahrt. Um Material zu 


sparen, wurde eine 











136 BE. Tiede und FE. Birnbrduer. 


Buchse a getertigt, die mit Kan&dlen k versehen war, um ein leichtere: 
Auspumpen der sonst abgeschlossenen Riume zu gestatten, di, 
zwischen den zusammengesteckten Teilen lagen. Die Buchsen konnte; 
behebig oft verwendet werden, wahrend das eigentliche Schiffchen 
so oft als nétig ersetzt werden konnte. Einen guten Kontakt zwischen 
Kupfer und Kohle stellten wir dadurch her, daB wir die einschraub- 
bare kassung mit federnden Schlitzen s versahen und auBerdem noch 
zwischen Kohle und Metall ein Stiickchen Schablonenkupfer klemmten. 
Der Kontakt war auf diese Weise tadellos. In das Kohlenschiffchen 
konnte nach Bedarf ein Magnesiumoxydschiffchen eingesetzt werden. 
[ya die in den Handel gebrachten Magnesiaschiffchen eine zu dicke 
Wand hatten, so stellten wir uns selbst Schiffchen mit dinneren 
Wiinden her, und vermieden damit einen zu groBen Temperatur- 
abfall. Zur weiteren Verhinderung von Wiairmeverlusten durch Strahlung 
konnte iiber die Vorspriinge V ein oben offenes Magnesiarohr ¢ ge- 
schoben werden. 





Zum Betriebe des Ofens stand uns ein Niederspannungstrans- 
formator, der von einem Einankerumformer gespeist wurde, zur 
Vertiigung. Der Niederspannungstransformator war so eingerichtet, 
dab er je nach Bedarf drei verschiedene Spannungen zu entnehmen 
gestattete, und zwar: 


8 Volt 425 Amp. max. 
850 
1700 


“4 5 i) 


— 


”? % il 


Zu unseren weiteren Untersuchungen bedienten wir uns des 
vor kurzem von KE. Trepe publizierten Kathodenstrahlofens!, den 
wir weiter durcharbeiteten, und den wir an Hand der Fig. 5 auch 
hier beschreiben wollen.” 

In dem eisernen Sockel f ist der Glasschliff g eingesetzt. In g 
selbst ist das schraffiert gezeichnete Messingrohr e eingekittet, aut 
welches sich die Anode, die aus Aluminium besteht, aufschieben libt. 
Das Messingrohr e kann, wie ersichtlich, bis an den massiven Teil 
der Anode hinein durch eingelétete Messingréhrchen von flieBendem 
Wasser durchspilt, und so die Anode sehr gut gekiihlt werden 
Die Anode ist in der Mitte durchbohrt und triagt ein Quarzrohr 
von ca. 70 mm Linge und 10 mm Querschnitt, welches oben als 


' B. B. 46 (1918), 2229. / 
* Auch an dieser Stelle méchten wir der tatkriiftigen Mitarbeit des Herrn 


Dr. Frieprich Meyer an der Konstruktion und Weiterbildung dieses Ofens 
dankend Erwihnung tun. 
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riger fir den Schutztiegel 7, der beispielsweise aus Porzellan 
‘ertigt ist, ausgebildet ist. Der Abstand zwischen Anode und 
egelboden betrigt 30 mm; 7 ist durchbohrt, durch diese Bohrung 
rd ein kleiner weiterer Quarz- 
siger geschoben, der den Tiegel ¢ 


=) 


-rigt. in dem sich die zu_bear- 
ejtende Substanz betindet. Das 
HauptgefaB besteht aus einem in 
er Mitte zu einer Kugel aut- 
veblasenen Quarzrohr, welches 
durch den Glasschliff, der auf 
aufgeschliffen ist und an dem 
sich der AuslaB zu den Hoch- 

















vakuumpumpen befindet, getragen 
wird.  Vermittels zweier Glas- 
schliffe kann oben die Kathode in 
das Quarzrohr eingesetzt werden. 
Diese besteht aus Aluminium und 
wird durch ein Messingrohr, das 
bei c in ein Glasrohr eingekittet 
ist, gehalten. Das Messingrohr 
kann, isoliert von der Anode, 








durch Wasser, welches aus dem 
Réhrehen 6 eintropft und durch 











das Glasrohr a abgesaugt wird, 
gekiihlt werden und bewirkt, dab 
auch bei Dauerbeanspruchung die 
Kathode, und damit alle oberen jue t_e 
Schliffteile véllig kalt bleiben, 


- ist ein Schutzrohr aus Glas. das 
auch die Kathode auf der Ober- - 
; , ; . Zur fu/mpe 
seite umschlieBt. d sind Glas- a 











wre ie 








scheiben, die verhindern, daB von 

ler bei ¢ angelegten Hochspannung | 
etwa ausgehende Gleitfunken das Yasser | 
Rohr gefahrden. Die Quarzkugel x 
schlieBlich, die einen Durchmesser : 
von 100 mm hat, ist mit einem 0 ib % 

Schaurohr zum Anvisieren der Sub- 9 ——0< —__>>. | ___ 








stanz versehen, wenn die Glocke sich y 
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etwa durch destillierende Produkte beschlagen sollte. Es seien ny 
noch einige Dimensionen, die empirisch durch miihsame Versuc!| 
festgestellt wurden, und die fiir ein unbedingt zuverlissiges Arbeiten be. 








dingend sind, kurz angegeben. Das Quarzrohr hat eine Gesamtlange yon 
470 mm. Der Durchmesser des oberen Rohransatzes miBbt 40 mm. 
der des unteren 52 mm. Die Wandstiirke des QuarzgefiiBes ist 
1.5mm. Die Kathode hat einen Durchmesser von 35 mm, eine 
Héhe von 15 mm, ihr Kriimmungsradius betrigt 100 mm. Di 
ganz tlach gekriimmte Anode hat einen Durchmesser von 48 mm 
und ebenfalls eine Héhe von 15 mm. Der Tiegel ¢ hat einen 
Durchmesser von 30 mm und dieselbe Hohe. Der Schutztiegel 1 
ist 40 mm hoch und mibt 40 mm im Durchmesser. Die zur Ver- 
wendung gelangte elektrische Energie wurde bei unsern Versuchen 
mittels eines Induktoriums von 40 cm Schlagweite unter Benutzung 
eines Wehneltunterbrechers bei einer Primirbelastung von 30 Amp. 
erzeugt. Die Anode wurde, um schiidliche Entladungen nach der 


Pumpe zu vermeiden, geerdet. 


Temperaturmessung. 


Die Temperaturen wurden fast ausschlieblich optisch gemessen: 
es wurde das Pyrometer nach Honsorn und KuriBaum? benutzt, 
doch dienten die gefundenen Werte lediglich vergleichenden Zwecken 
und nicht zur Feststellung von Konstanten, zumal bei den Tem- 
peraturen iiber 2000° von emer geniigend festgelegten Temperatur- 
skala noch nicht die Rede sein kann. Bei der T’emperaturmessung 
im Kathodenstrahlofen bot das Auftreten von sogenannten Lichtern 


hesondere Schwierigkeiten. 


Il. Teil. 
Versuche. 

Die nachstehenden unter A beschriebenen Versuche sollen eine 
Ergiinzung der Arbeiten von KauLBAum einerseits, von KraFFr und 
Mitarbeitern andererseits sein und kniipfen da an, wo genannten 
Korschern aus Mangel an Material und vor allem an Leistungs- 
fihigkeit der Apparatur zwangsweise ein Ziel gesetzt worden war. 

Die Versuche beschriinken sich darauf, den Schmelzpunkt sowie 
den Verdampfungs- und Siedepunkt von Metallen festzustellen, soweit 
dieses unter den angegebenen Bedingungen mdglich war. Anfangs 


Ann. d. Phys. {4} 10 (1903), 229. 
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de ein besonderer Augenmerk auf die Abscheidungsformen der 
talle an verschiedenen temperierten Flichen gerichtet, spiter 
er davon Abstand genommen, da inzwischen von anderer Seite! 
Versuche iiber Kondensation von Metalldimpfen angestellt worden 
waren. Dennoch sei es uns gestattet, iiber einzelne interessante 
Kalle zu berichten. 
Unter B. sind Versuche iiber Temperaturbestindigkeit von Oxy- 
und Carbiden beschrieben, sowie deren Schmelz- und Ver- 
lampfungspunkte nach Méglichkeit bestimmt worden. Ferner sind 
Versuche tiber Reduktion einiger Oxyde durch Kohlenstoft be- 
schrieben. Zwar existieren iiber diese Fragen einige Arbeiten, so 
die ausgedehnten Rurrschen Untersuchungen, und wenn es uns 
auch fernliegt, fremde Arbeitsgebiete zu betreten, so glaubten wir 
die durch die Verbesserungen des Fiscuer-TrepEeschen Ofens ge- 
wonnenen Vorteile, besonders aber die unerreicht reinen Bedingungen 
bei Anwendung des Kathodenstrahlofens der Forschung nutzbar 
machen zu kénnen. Im allgemeinen wurden die Versuche nach 
dem periodischen System durchgefiihrt, indem natiirlich die Elemente 
ausgewahlt wurden, die von friiheren Forschern aus den angetiilrten 


Griinden gar nicht oder nicht erschépfend behandelt werden konnten. 


A. Metalle. 


Versuch 1, Kupfer. 

Benutzt wurde der 8. 131 beschriebene Apparat. Das Kobhle- 
schifichen wurde mit 5 g besonders reinem Kupfer beschickt. Nach 
Zusammensetzen des Apparates wurde bis zum Verschwinden des 
griinen Kathodenlichtes evakuiert und dann ganz langsam unter 
zeitweilligem Ausschalten des Stromes mit dem Anheizen begonnen. 
Das Oftere Ausschalten des Stromes bei Beginn des Versuches 
sollte eine zu schnelle Erhitzung des Metalles und dadurch bedingte 
Oxydationsméglichkeit durch abgegebene Luftmengen verhindern, 
Nachdem die Hauptmenge absorbierter Gase entwichen war, steigerten 
wir die Temperatur allmihlich, da die jetzt noch entweichenden 
Spuren von Luft dank der schnell wirkenden Pumpe keine Oxyda- 
tion mehr befiirchten lieBen. 

Der erste Beschlag trat bei 960° auf; das Metail war noch 
nicht geschmolzen. In diinnen Schichten sah der Beschlag griin 


‘ Koutscnttver und Enters, Z. f. Elektrochem. 10 (1912), 373. NOLL, 
Uissertation, Bern 1913: Uber feine Metallzerteilungen. 
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aus, bei zunehmender Starke dunkelrot, schlieBlich wurde er y 
durchsichtig. Bei 1360° destillierte das Kupfer sehr stark. Das ; 
Form von diinnem Blech an der Glasglocke haftende Metall rig 
nach einer Erhitzungsdauer von 10 Minuten auf 1360° ab. Uy 
KurzschluB zwischen den Elektroden durch das herabfallende Meta)! 
zu verhindern, brachen wir den Versuch ab. Im Schifichen warey 
2g Metall zuriickgeblieben. In 10 Minuten verdampften also be; 
1360° ca. 3 g Metall. Der an der Glasglocke haftende Beschlag 
hatte eine spiegelnde Oberfliche an der mit der Glaswand in Be- 
ribrung gewesenen Seite. Die nach dem Heizkérper zugekehrte 
Klache war mattglainzend. Die gemessenen Temperaturen stehen 
in gutem Kinklang mit denen von Krarrr! ermittelten. Die von 
ihm destillierte Metallmenge war allerdings gering: ,,Mit der Lupe 
waren feine Trépfchen zu erkennen.“* Zur Bestimmung des Schmelz- 
und Siedepunktes wurde der Apparat neu beschickt. Der Schmelz- 
punkt wurde zu 1085° gemessen. Kine Bewegung und Blasenbildung des 
Metalles fand bei 2000° statt. Dieses diirfte der Siedepunkt des 
Kupfers im Vakuum sein, wenn man sich der Definition GREENWOOD s” 
anschliebt, der als Siedepunkt den Zustand des Wallens eines 
Hliissigen Metalles bezeichnet. 





Versuch 2, Silber. 

Ks wurde fiir diesen Versuch dieselbe Apparatur benutzt. An- 
gewandt wurden 10 g gerade zur Verfiigung stehendes atomgewichts- 
reines Silber. Im iibrigen wurde wie in Versuch 1 verfahren. Der 
erste Beschlag trat schon bei 900° auf, jedenfalls vor dem Schmelz- 
punkt. Bei 1200° wurde die Verdampfung lebhafter. Die Tem- 
peraturmessungen stimmen mit denen Krarrrs? nicht iberein. Ver- 
fasser schreibt, dab bei 1090°, also iiber dem Schmelzpunkt, ein 
deutlicher Spiegel auftrat. Brerearenpr! schreibt in seiner Disser- 
tation .,.Uber Verdampfung von Metallen und Metallchloriden bei 
Minimaltemperaturen im Vakuum des Kathodenlichtes“, daB bei 
680° schon Silber verdampft, wihrend der Erhitzungsdauer von 
| Stunde. Durch einen Kontrollversuch mittels eines anderen 
Apparates konnten wir uns davon nicht tiberzeugen, sondern nahmen 
erst wihrend der Erhitzung auf 850° und 4 Stunden Versuchsdauer 


' B. B. 36 (19038), 1690. 
' Journ. chem. soc. S35, 485. 


} 
ie . 


Diss. Heidelberg 1914. 
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ganz geringen kristallinen Beschlag wahr. Der ca. */,, mm 
ke Beschlag heB sich leicht von den Glaswandungen ablésen, er 
war auBerst weich und biegsam. Auf der nach der Heizquelle zu- 
vekehrten Seite zeigte er ‘eine sammetartige, das Licht stark 
echende Beschaffenheit. Die andere Seite zeigte Hochglanz. 
Wigentiimlich sah der Beschlag auf den Kohlebuchsen aus, sie 
waren von Kreide nicht zu unterscheiden, ebenso eine eingehiingte 
600° heiBe Porzellanplatte, die dicht itiber dem Schiffchen 
befestigt war. Hier wurde zum erstenmal eine verschiedene Ab- 
scheidungstorm an heiben und kalten Fliachen beobachtet. Der 
Beschlag an der Glasglocke zeigte unter dem Mikroskop bei 200- 
facher VergréBerung kuglige Aggregate von kristallinischer Struktur 
‘vgl. Figur 1 auf Tafel V). Bestimmte Kristallformen waren 
nicht zu erkennen. Der kreideartig aussehende Beschlag auf der 
Porzellanplatte heB weder Kristalle noch sonst welche Formen 
unterscheiden. Er war leicht polierbar. Die gesamte Silbermenge 
10 g) wurde in 20 Minuten quantitativ verfliichtigt. 


Versuch 3. Gold. 


10 g gefalltes und geschmolzenes Gold wurden im _ Kohle- 
schifichen wie bei den vorhergehenden Versuchen erhitzt und der 
Punkt beginnender Verdampfung festgestellt. Nach einer Erhitzungs- 
dauer von 20 Minuten auf 270° (schw. Temp.) machte sich éin 
dinner, gelb durchscheinender Beschlag bemerkbar. Bei 1260° 
schw. Temp.) wurde er zusehends dichter. Bei 1420° (schw. Temp. 
setzte eine sehr lebhafte Destillation ein. Die obere Hiilfte der 
Kugel zeigte einen bedeutend dickeren Beschlag als die untere. 
An der nach innen zugekehrten Seite konnte man einen schénen 
Goldspiegel wahrnehmen, wihrend die dem Glase zugekehrte Seite 
eine splegelnde schwarzgoldene Oberfliche hatte, die aber beim Ab- 
platzen der Innenseite an Aussehen glich. Die Kohlebuchsen 
zeigten einen ockerfarbigen, gar nicht metallisch aussehenden Beschlag, 
er sich leicht polieren lieB und dann den typischen Goldglanz 
annahm. Ebenso verhielt sich eine ca. 600° heiBe Quarzplatte, die 

cht iiber dem Schiffchen befestigt war und ebenfalls einen ocker- 
larbigen, matten Beschlag aufwies. Von griinen bis roten Anlauf- 
rben, wie sie BerGrEeprT (I. c.) beschreibt, wurde nichts bemerkt. 
Sie diirften vielleicht auf Verunreinigungen zuriickzufiihren sein. Be- 
lummte Kristallformen konnten auch bei 1000facher VergréBerung 
uicht testgestellt werden. 











142 BE. Tvede und EB. Birnbrduer. 


Bei diesem Versuch wird erstmalig die Destillation von G, 
im Vakuum in relativ grober Menge in kurzer Zeit und unt, 
reinen Bedingungen gezeigt. In 30 Minuten bei einer Temperaty; 
von 1475” (schw. Temp.) waren 3 g Gold verdampft. Kan.Lpavy» 








erhielt nach zehntagigem Erhitzen einen kristallinischen Anftlue 
Krave? (l. c.) beobachtet langsame Destillation bei 1375°: Bere. 
rELDT (|. c.) erhielt beim Erhitzen auf 1070° eine Spur von Ver- 
dampfung in Form einer Triibung des Glasrohres. Der Schmelz. 
punkt wurde zu 1060° gemessen. Ein Sieden (Aufwallen) wurde be; 
ca. 2000° (schw. Temp.) beobachtet. 


/ 


Versuch 4, Calcium. 

Kin Gramm des elektrolytisch hergestellten Metalls von Kah|- 
baum in Form von Spiainen wurde im Kohleschifichen erhitzt. 
Schon kurz vor beginnender Rotglut begann die Verdamptung; bei 
Rotglut wurde sie lebhaft. Im 5 Minuten war alles Metall ver- 
dampit. Kin kleiner weiber Rest (CaO) blieb im Schiffchen zuriick. 
Dyas verdamptfte Calcium fand sich an der Glaswandung der Glocke 
als schwarzer Spiegel vor, der auf der Innenseite silberweiB war. 
Beim Offnen des Apparates oxydierte sich das Metall in wenigen 
Augenblicken und fiel als weiBbes Pulver von den Wandungen ab. 
Ks zog aus der Luft schnell Feuchtigkeit an. Bei Wiederholung 
des Versuches 6ffneten wir daher den Apparat erst, nachdem er 
mit trockenem Kohlendioxyd gefiillt worden war. Unter fortwihren- 
dem Durchstrémen des Gases gelang es dann das Metall, ohne dab 
es sich oxydierte, in ein GefaiB mit frisch destilliertem Ligroin iiber- 
zufiihren. Das Metall hielt sich sehr gut darin. Unter dem Mikro- 
skop bei 160facher VergréBerung betrachtet, zeigte das destillierte 
Metall eigentiimliche Abscheidungsformen (vgl. Fig. 2, Tafel V). Mit 
Wasser in Beriihrung gebracht, reagierte das Metall heftig. Aut 
eine Untersuchung der Metalle Strontium und Barium wurde ver- 
zichtet, da keine neuen Ergebnisse zu erwarten waren, sondern sich 
diese beiden Metalle in ihrem Verhalten dem Calcium, das den 
héchsten Verdampfungspunkt? der drei Metalle besitzt, anschliebe: 
duriten., 

Versuch 5, Bor. 

Zur Untersuchung des Elementes Bor wurde der auf 8. 198% 

beschriebene Kathodenstrahlofen benutzt. Das zu diesem Versuéh 


' Z. anorg. Chem. 29, 177. 


Krarrt u. Knockxe, 2B. B. 42 (1909), 202. 
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itigte amorphe Bor wurde nach Angaben von Morssan! herge- 
it, indem es noch mit FluBsiiure behandelt, ausgewaschen 
in einen Porzellantiegel gepreBt und im Vakuum bei erhdéhter 
emperatur tiber Phosphorpentoxyd getrocknet worden war. 
Das so vorbereitete Bor wurde in den Ofen eingesetzt, und nach 
m Evakuieren des Apparates mit dem Erhitzen in der Weise be- 
unen, daB zunichst schwach erwirmt wurde, die abgegebene Luft 
abgepumpt, dann etwas linger erhitzt, wieder abgepumpt usf. bis 
ein geniigend hohes Vakuum erzielt worden war. Nachdem dieses 
er Fall, geriet das Bor allmihlich ins Gliihen, schlieBlich wurde 
es weifgliihend und begann oberflachlich zu schmelzen. In diesem 
Augenblick wurde das Vakuum so hoch, daB die Entladungen durch 
die fuBere Luftstrecke iiberschlugen. Durch momentanes Offnen 
des Vorvakuums konnte das Ofenvakuum so einreguliert werden, 
daB der fiir den Betrieb erforderliche Druck wieder hergestellt wurde. 
Der SchmelzprozeB begann nun von neuem. Auf diese Weise ge- 
lang es beliebige Mengen Bor zu schmelzen.” Schon vor dem 
Schmelzen war eine groBe Menge der Substanz verdampft und hatte 
sich an der Ofenwand niedergeschlagen. Es waren zum groben Teil 
Verunreinigungen (Si0,, Mg, Al), die aus dem unreinen Ausgangs- 
material stammten. Allmiahlich konnte eine Erhéhung des Schmelz- 
punktes der im Tiegel befindlichen Substanz beobachtet werden. 
Nach neuer Beschickung des Ofens mit schon einmal geschmolzen 
gewesenem Bor verdampfte die Substanz nicht mehr so stark, haupt- 
siichlich erst, nachdem das Bor im SchmelztluB erhalten wurde. Es 
gelingt also auf diese Weise das technische Bor zum gréBbten ‘Teil 
‘on seinen Verunreinigungen zu trennen. Hier zeigten sich die 
Vorteile des neuen Ofens, der ja eine Verunreinigung des zu schmel- 
zenden Materiales mit dem Ofenmaterial verhindern labt, aufs 
deutlichste. Der Schmelzpunkt des so gereinigten Produktes wurde zu 


2190 ° 2200" 9936,° 2185° 








im Mittel: 2200° (schw. Temp.) 


gemessen. Die von Wextnrravus (lI. c.) an geschmolzenem hor ge- 
machten interessanten Beobachtungen konnten bestitigt werden. 


Compt. rend. 114, 392. 
* Bisher gelang es nur Werntravs, Jrans. Americ. electr. Soc. 16 (1909), 165 
anderem Wege Bor zu schmelzen. Er fand den Schmelzpunkt zu 2200 
3 2500", 
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Versuch 6, Silicium. 

a) Zunichst wurde versucht, das Silicium aus Kohle direki 
destillieren. Ks wurde zunichst der 8. 133 beschriebene Apparat |, 
nutzt. Das zu dem Versuch verwendete Siliclum war nach Vie 
roux! durch Reduktion von 40 g Kaliumsiliciumtluorid mit 125 - 
Aluminium hergestellt worden. Das erhaltene Siliclum wurde ers: 
mit Salzsiure gekocht, dann mit FluBsiure behandelt, um vorhan.- 
dene SiO, nach Méglichkeit zu entfernen. Dann wurde ausge- 
waschen und iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Die so vorbereitet 
Substanz wurde in das Kohleschiffchen gebracht und mit dem Evya- 
kuieren und Erhitzen wie friiher beschrieben, verfahren. Bei heller 
Rotglut zeigte sich ein geringer, gegen das gliihende Schiffchen 
durchsichtig bleibender Beschlag an der Glocke, der sich ganz 
langsam vermehrte. Ks wurde nun bis zum Schmelzen des Siliciums 
(ca. 1400°) erhitzt. Der anfangs durchsichtige Beschlag wurde jetzt 
undurchsichtig und f&nderte sein Aussehen an der Innenseite, die 
jetzt graphitartigen Glanz annahm. Das geschmolzene Silicium 
sickerte in die gliihende Kohle ein, und der Widerstand des Heiz- 
kérpers verringerte sich um ungefiihr die Hilfte, ein Zeichen fiir 
bereits eingetretene Carbidbildung. 

Der Versuch wurde nun unterbrochen, das Schiffchen bestand 
in der Mitte aus Siliciumcarbid. Nach dem Reinigen der Glas- 
glocke, wurde dasselbe Schifichen ohne von neuem mit Silicium be- 
schickt zu werden, wieder erhitzt. Bei einer Erhitzungsdauer yon 
30 Minuten auf 1350° (schw. Temp.) zeigte sich kein Beschlag mel 
auf der Glaswand. Die Temperatur wurde bis 1650° (schw. Temp. 
gesteigert. Bei dieser Temperatur trat ziemlich schnell ein starker 
stahlartig aussehender Beschlag auf. Das Siliciumearbid dissoziierte 
also anscheinend in die EKlemente, der Widerstand des Heizkérpe: 
nahm allmihlich wieder zu. Der Beschlag lief sich von der Glock 
ziemlich leicht entfernen und konnte durch Glihen vor dem Geblis 
in SiO, tibergetiihrt werden. 

b) Auf Ansuchen der Herren Prof. F. Fiscoer und E. Barr- 
wind’, die zurzeit mit der Untersuchung von Silicium und sein 
Stellung in der thermoelektrischen Spannungsreihe beschiiftigt su 
unternahmen wir es, in dem Kathodenstrahlofen verschiedene 5: 
ciumproben zu schmelzen. Es geschah dies aus dem Grunde, e! 
Reaktion zwischen Tiegelmaterial und Substanz zu vermeiden, ¥ 


ik. Fiscuer, R. Lepsivs u. E. Baerwinp. Z. anora. Chem. $81 (1913), 
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der Konstruktion und Wirkungsweise des Ofens vollstindig ge- 
ng. Hier zeigte sich zum ersten Male eine praktische Verwendung 
es neuen Ofens. Unter den verschiedenen Siliciumsorten befan- 
n sich: 

1. Si hergestellt durch Reduktion von SiO, durch Kohle im 

elektrischen Lichtbogen:; 

2. Si kristallisiert, auf aluminothermischem Wege hergestellt: 

3. Si amorph. 

Bei den Schmelzversuchen wurde so verfahren, dab ein beson- 
ers groBes Stiick in der Mitte des inneren Tiegels so aufgestellt 
worden war, daB es, durch andere Siliciumstiicke gehalten, diese 
iiberragte, also nirgends mit dem Tiegel in Beriihrung kommen 
konnte. Von dem amorphen und kristallisierten Silicium, das noch 
besonders gereinigt worden war, prebten wir zylindrische Stiibe von 
{0 mm Durchmesser und 30 mm Linge. Um haltbare Stiibe ohne 
Bindemitte! zu erhalten, war ein Druck von 30 Atmosphiren pro 
(uadratzentimeter nétig. Es gelang mit Leichtigkeit derartige Stibe 
zur Hialfte herunterzuschmelzen. Bei dem Schmelzprozeb verdamptiten 
die Verunreinigungen, hauptsichlich Mg,Si und schlugen sich an 
lem kugelférmigen Teil des Ofens nieder. Die Niederschliige ent- 
wickelten mit verdiinnter Salzsiure selbstentziindlichen Silicium- 
vasserstofit. Bei nochmaligem Erhitzen von bereits geschmolzenem 
Silicium wurden derartige Niederschlage nicht mehr erhalten: sie 
hestanden vielmehr aus iiuBerst fein verteiltem Silicium, welches 
von verdiinnten Séiuren micht mehr angegriffen wurde. Es hatte 
einen sch6nen graphitartigen Glanz. Besonders auffillig war die 
Oxydationsfahigkeit des in diinnen Schichten niedergeschlagenen 
Siiciums. In 24 Stunden hatte es sich an trockener Luft vollig 
oxydiert. Die Oxydierbarkeit des Silicitums hiingt, wie im Laute 
der Untersuchung festgestellt worden war, sehr von seiner Ver- 
tellung ab. Wihrend groBe Stiicke an der Luft beim Erhitzen in 
der Bunsentlamme nur anliefen, verglimmte das fein verteilte Sili- 
clum fast augenblicklich. Der Schmelzpunkt des mehrfach ge- 
schmolzenen Siliciums wurde bestimmt zu: 


1310° 1390° 1320” 1320° 1320 








im Mittel: 1328° (schw. Temp.) 


Versuch 7, Zinn. 
Dem Zinn wurde insofern besondere Aufmerksamkeit geschenkt, 
us erstens die Literaturangaben iiber den Verdampfungspunkt sehr 


4. anorg. Chem. Bd. 8&7. LV 
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voneinander abweichen, andererseits die in den Arbeiten von F. 
Kiscuer und EK. Trepe! angekiindigten Messungen ausgetiihrt werd: 
oliten, sowie iiber die Herkunft der 6fters beobachteten gelbe 
Destillationsprodukte noch weitere Klarheit geschatit werden sollte. 
Dyemarcay’ will schon ein Verdampfen ,,erheblicher‘‘ Mengen Zin 
metalls im Vakuum bei 260° beobachtet haben. ScHULLER® wies 
bald nach Demarcays Publikation darauf hin, dab es sich lediglic 
um V erunreinigungen gehandelt haben kann. In den KRAFFT sche 
Arbeiten* iiber Metalldestillationen im Vakuum finden sich kein 
niiheren Angaben iiber das Verhalten von Zinn. KaniBaum® schreib 
wortlich: ,,Ks ist immerhin mdglich, daB einige Tropfen, die dort 
fiir destilliertes Zinn angesehen wurden, nur bei einem Zerspringen 
des Apparates mit tibergerissen wurden.“ In einer spiéteren Publi- 
ition schreibt ScuHutuer®, dab das Zinn ,,entschieden destilliere*, 
macht aber iiber Reinheit und Menge des destillierten Metalls keine 
weiteren Angaben und beschrankt sich auf die Behauptung, daf 
Zinn schwerer destilliere als Gold. Hier setzt er sich mit Morssan' 
in Widerspruch, der Zinn unter Atmosphirendruck bei niedrigerer 
Temperatur als Gold im elektrischen Lichtbogen verdampfte. Ge- 
nauere Angaben iiber die Destillation von Zinn finden sich in der 
Dissertation von BrrGareupt.’ Dieser schreibt, dab ,,bei 240° Ver- 
unreinigungen abdestillierten, bei 380° war kein Beschlag zu sehen, 
bei 680° war die Réhre ganz sauber geblieben.“ Ein anderes Ma 
trat bei 360° ein Beschlag oder wortlich wiedergegeben ,,eine Nuan- 
cierung’* auf, dann wieder bei 530° Selbst wenn BrERGFELDT 


iiiga 
Ail 


veringen Beschlige — es handelt sich immer nur um einen Hauch 
oder um eine Nuancierung, die gegen bestimmte Hintergriinde wahr- 
genommen werden konnten — durch Fiallung mit H.S als Zinn 


identifizieren konnte, so erschien es jedoch nicht ausgeschlossen, 
dab die Beschlige von friiher verdampfenden Metallen oder Ver- 
unreinigungem des Zinns in Form von Zinnverbindungen herriilren 
konnten. Gelegentlich erhielt er ja auch eine braune Fallung. EI 


ist also nicht bewilesen, wie aus dem im AnschluB hieran zu be- 


B. 46 (1911), 1171: 46 (1911) 1717. 


( ft rend. 99 (1882), 183. 
> Wied. Ann. 18 (1883), 317. 
B. B. 36 (1908), 1704: 3S (1905), 254: 42 (1909), 206. 


Z imorg. Chem. 29, 177. 


morg. Chem. $37 (1903), 69. 


Compt. rend. 141 (1905), 980. 
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reibenden eigenen Versuchen hervorgeht, dab aus dem Zinngehalt 


ein der Brerarentprschen Beschlige auf eine Verdampfung des 
Metalls“ geschlossen werden darf. In der erwihnten Publikation 
Kk, FiscHER und E. ‘ligpr war festgestellt worden, dab die 
uunen bzw. gelben Beschlige aut Verunreinigungen durch Schwetel 
riickzufihren waren, der in siimtlichen in den Handel gebracliten, 
h in den mit ,,chemisch rein und purissimum*  bezeichneten 
nsorten enthalten war. Kbenso kann es sich bei den Bera- 
suprschen Beschlagen auch um Verunreinigungen des Metalls 
irch oxydische Beimengungen gehandelt haben. Wie durch ein- 
gehende Versuche testgestellt wurde, ist Zinnoxydul im Hochvyakuum 
‘hon bei verhiltnismiBig niederer Temperatur, jedentalls vor be- 
sinnender Rotglut, &uBerst leicht fliichtig und hetert ebentalls gelb- 
braune Beschlage. Diese Versuche sind in vorliegender Arbeit bei 
ier Untersuchung der Oxyde unter B. beschrieben. Da BrrGrenp1 
liber die Reinheit seines zur Destillation verwendeten Zinns keine 
Angaben macht, so ist es nicht ausgeschlossen, dab die Beschlige 
ius solchen Oxyden bestanden haben. 

Hiir unsere Untersuchungen stellten wir metallisches Zinn dadureh 
her, dab wir SnCl, in Wasser eintrugen, auf ein kleines Volumen 
eindampften und hieraut mit konzentrierter Salpetersiiure oxydierten. 
Das so erhaltene Dioxydhydrat sah fast rein wei aus mit einem 
Stich ins gelbliche. Es wurde im Heraeusrohroten mit reinem 
Wasserstoff reduziert. Das erhaltene Zinnmetall zeigte keine Spur 

nm Verunreinigungen mehr; besonders sorgtaltig wurde aut einen 
Gehalt an Schwefel geprift. Zur weiteren Untersuchung iiber sein 


Verhalten im Vakuum wurde das Metall im Kohleschitfechen erhitzt. 


us ergaben sich folgende Resultate: Bei langsamer Verdampfung 
m héchsten Vakuum schlug sich das Metall als blanker, von Silber 
cht zu unterscheidender Spiegel ab. Bei beschleunigter Destil- 
lon schlug sich das Metall als schwarzer, in zusammenhiingenden 
tiicken abblatternder Spiegel nieder, der auf der Innenseite grau 
issah und beim Abkratzen das Aussehen von gepulvertem Antimon 
tte. Bei schlechtem Vakuum (Schichtlicht im Entladungsrohr) 
nied sich ein blauschwarzes Pulver an der Glasglocke ab, das 
‘lurch sein Verhalten beim Erhitzen an der Luft als Zinnoxydul 
entifiziert werden konnte. 

Der Punkt niederster Verdampfung wurde zu 880° (schw. ‘Temp 
rmittelt. Kine schnelle Verdampfung erfolgte bei 1300° (schw. 
‘emp.), in ca. 25 Minuten waren bei dieser Temperatur 5 g Zinn 


a 


1; . 
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quantitatls destilliert. Der Siedepunkt des Metalls konnte nl 
einwandlrel festgestellt werden, da das Metall aus unaufgeklirt, 
GGriinden schon bei wenig iiber 1000° im Sechiffchen hin- und hert! 
und zuweilen in der Mitte auseinander mb. 


Versuch 8, Tantal. 


Zur Untersuchung dieses Metalls diente uns ein 1 mm dicke 
100 mm langes und 15 mm _ breites Blech.! Das Blech wurde 
der Mitte etwas ausgeschnitten, so daB ein 10 mm langer, 5 mn 
breiter Streifen stehen blieb, mit den breiten Enden konnte es 
die Kupferelektroden eingespannt werden. Zur Erhitzung benutzte: 


wir eine Spannung von 8 Volt und eine maximale Stromstirke v. 


125 Amp. Bei 2200° (schw. Temp.) zeigte sich ein langsam zu 


nelhmender Beschlag auf der (slaswandung der Glocke. Nach fiinf- 
tiindigem Erhitzen war die Temperatur auf 2425° (schw. Temp. 
gestiegen und der Beschlag auf der Glocke so stark geworden, dab 
das gliihende Blech kaum noch zu sehen war. Eine halbe Stund 


} 
‘? y 
‘ 


imolz das Bleeh durch. Innerhalb 6 Stunden waren 


snuter 
ca. 1.1 g destilliert. Der Spiegel haftete &uBerst fest am Glase und 
konnute nur durch Erhitzen und gleichzeitigem Durchleiten von Chior 
entternt werden. Anfanglich gab das Metall reichlich Gas ab. Nach- 
dem es liingere Zeit im Vakuum auf hellste Weibglut erhitzt worde 
war, hérte die Gasabgabe auf und das Vakuum war bis zum Schlul 
des Versuches vorziiglich (Verschwinden des griinen Kathodenlichtes). 
Das vorher ziemlich spréde Blech war nach dem Gliihen im Vakuum 
sehr weich und biegsam geworden. Beim Gliihen im_ schlechten 
Vakuum (Schichtlicht im Entladungsrohr) wurde das Tantal so spréde, 
dab man es mit einem Hammer fast pulverisieren konnte. Auf de. 
Obertliche zeigte es merkwiirdig strahlige Formen. Die Struktur 
des briichigen Metalls ist auf Tafel V, Fig. 3 wiedergegeben. Die 
Bruchtlachen der beim Zerschlagen erhaltenen Stiicke waren sel 
scharfkantig, die Stiicke selbst hatten die Form eines Rhombus, 
deren Winkel bei den einzelnen Stiicken gleich waren. 

Im Kathodenstrahlofen gelang es gleichfalls kleine Mengen 
Tantal zu schmelzen. Fiir gréBere Massen war die zur Verfiigun: 
stehende Energie nicht ausreichend. 


lantalblech erhielten wir durch liebenswiirdige Vermittelung des Her 


Dr. von Prrant aus dem Laboratorium der Firma Siemens & Halske 


Berlin, wofiir wir auch an dieser Stelle unsern besten Dank sagen. 
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Versuch 9, Chrom. 

AuBer Morssan! hatte es nur KAnHLBAUM? unternommen, Chrom 
destillieren. KAHLBAUM destillierte Chrom aus Porzellangefiben 
| sagt, daB die Chromdiimpfe Porzellan bei 1100° angreifen. 

\us dem Verhalten der iibrigen Metalle der Eisengruppe lieb sich 
rmuten, daB es bei bedeutend niederer Temperatur im Vakuum 
liichtig 1st. 

Als Ausgangsmaterial diente Chrom, welches auf aluminotherm:- 

hem Wege hergestellt worden war. In das Kohleschiffchen wurde 
ein solches aus Magnesia eingesetzt. Nach dem Evakuieren und 
Krhitzen auf dunkle Rotglut setzte sich an der Glasglocke ein 
metallisch glanzender stahlartig aussehender Beschlag ab. Als er 
sich nicht zu vermehren schien, brachen wir den Versuch ab. Der 
Beschlag wurde qualitativ untersucht und bestand zum grébten Teil 
ius Aluminium, enthielt aber nur Spuren von Chrom. Das schon 
einmal der Erhitzung unterworfene Metall wurde ein zweites Mal 
erhitzt und gleichzeitig die Temperatur etwas erhdht. Der Beschlag 
wurde wieder analysiert. Er enthielt neben viel Chrom immer noch 
Aluminium. Das im Schiffchen zuriickgebliebene Chrom war aber 
auch noch aluminiumhaltig. Es wurde jetzt ein drittes Mal das- 
selbe Metall erhitzt und die Temperatur etwas erhdht. Es entstand 
jetzt ein ganz anderer Beschlag. Das Metall im Schiffchen war bereits 
geschmolzen. Bei der qualitativen Untersuchung enthielt der Beschlag 
jetzt neben etwas Aluminium in der Hauptmenge Chrom, aber auch 
ziemlich viel Magnesium. Zwischen dem geschmolzenen Chrom 
und den Magnesiaschifichen war also Reaktion eingetreten, die 
sich auch durch das voriibergehende Verschlechtern des Vakuums 
zu erkennen gab. Die Magnesia war an der Beriihrungstliiche zu 
Metall reduziert worden. Die Héhe des Vakuums stellte sich bald 
wieder ein, nachdem das Chrommetall an den mit Magnesiumoxyd 
in Beriithrung gestandenen Stellen oxydiert worden war. Es gelang 
also auf diese Weise nicht, aluminiumhaltiges Chrom von Aluminium 
durch Destillation aus einem Magnesiumoxydschifichen zu trennen, 
da bei der hierzu erforderlichen Temperatur Reaktion zwischen 
Substanz und Tiegelmaterial eintrat. Nun wurde der Versuch gemacht, 
Chrom direkt aus Kohle zu destillieren. Die Temperatur wurde 
nach Konstantwerden des Vakuums gleich bis zu 1400” (schw. ‘Temp. 


Compt. rend. 142, 189. 
* Phys. Zeitschr. 1 (1897), 63. 
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teigert. Wir benutzte zu diesem Versuch die von Aluminium { 


} 


freien Stiicke des vorigen Versuchs. Die Glocke beschlug sich 
einem dichten, fettglinzenden, schwarzen Niederschlag. In kur: 
Zeit war das Metall aus dem Schiffchen verschwunden. Ohne 4d; 
Widerstand aus dem Stromkreis genommen worden war, stieg 
Stromstirke rapide an. Das Schiffchen wurde immer dinner, 
Temperatur stieg sténdig, schlieBlich brannte das Schiffchen dur 
Der Versuch wurde jetzt abgebrochen. Die stehengebliebenen Kohle- 
enden waren metallisch glinzend. Der Beschlag wurde von 4d 
Glocke entfernt. Beim Erhitzen an der Luft verpuffte er, an einen 
Knde angeziindet, brannte er durch die ganze Masse schnell al 
\ t kor zZentrierter Salzsiiure, Schwefelsiiure, Salpetersiiure und selb 
mit KOnigswasser reagierte die Substanz nicht. Im Sauerstoffstrom 
lieB sie sich augenblicklich verbrennen. Die gasférmigen Oxydation 
produkte riefen durch Kalkwasser geleitet, einen weiben Niederschlag 
hervor. kim Chlorstrom gelang die AusschleBung ebenfalls unte: 


Bildung von violetten Chromchlorid. 


Ie handelte sich also nach diesen Resultaten um das 
Moissan beschriebene Chromearbid, welches destilliert war. 
Unter wesentlich giinstigeren Bedingungen gelangten wir unter Be- 
nutzung des Kathodenstrahlotens zum Ziel. Einige Stiicke schon 


mehriach im Vakuum erhitzten Metalls wurden in den inneren ‘liege! 
des Olens so eingesetzt, wie in Versuch 6 bei Silicium beschriebe: 
worden ist. Nachdem ein konstantes Vakuum erreicht worden war, 
konnte das Metall mit Leichtigkeit geschmolzen werden. Es bildete 
sich in der Mitte des Metallstiicks eine fliissige Zone, die beliebig 
lange im Schmelzen erhalten werden konnte, dabei verdampfte da 
Metall sehr stark. Mit einem Magneten konnte der Strahl so gelenkt 
werden, daB allmihlich das ganze Stiick durchgeschmolzen wurd 
ie auseinander zu laufen. Der Beschlag enthielt noch eine Spu 
Aluminium, jedoch war der geschmolzene Regulus v6llig frei davo. 
An diesem Stiick wurde nun der Schmelzpunkt ermittelt. Er wurd: 
efunden zu: 

1400 1412° 1415° 

im Mitte] 1410 (schw. Temp. 


Versuch 10, Wolfram. 


Zur Verdamptung des Wolframs gingen wir von reinstem puiver- 


< 


jrmigem Metall aus. Benutzt wurde der KurzschluBwiderstands- 


ofen. Zuniichst stellten wir uns einen 15 mm dicken Rundstab nach 
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aul Ss. 134 dieser Arbeit beschriebenen Verfahren her, Nach 


ndenlangem Ausgliihen im Vakuum wurden zwei Buchsen daraus gi 


' 


‘tigt, die von auben nach innen im lichten Durchmesser stufenweise 
ehmende Bohrungen hatten. In diese Bohrungen konnten ver- 
ieden starke Staébchen eingesetzt werden. Das Ganze wurde 
schen die Kupferelektroden als Widerstand eingespannt. Zum 
hitzen eines Stabes von 7 mm Durchmesser, der durch Abdrehen 
es 15 mm dicken Stabes hergestellt worden war, eignete sich am 


esten eime Spannung von 4 Volt. Die zur Verfiigung stehende 





maximale Stromstirke betrug 850 Amp. Es gelang, erhebliche 
Mengen von Wolfram zu verdampfen. Die Verdampfung wurde bei 
2450° (schw. Temp.) deutlich bemerkbar. Zum Schmelzen konnte 
dieser Stab nicht gebracht werden. Beim Auseinandernehmen des 
Apparates zeigte sich, daBb das Wolfram zum groben Teil in den 
freien Raum der dunkel rotgliihenden Wolframbuchsen destilliert 
war und sich hier in schénen silberweiben Kristallen abgesetzt hatte. 
Unter dem Mikroskop seigten sich neben rhombischen Formen auch 
Wiirfel, die aber ebenso gut verzerrte Rhomboeder sein konnte: 
Fig. 4, Tafel V). 

Der Versuch wurde mit einem 4 mm dicken in Wasserstof! 
cehimmerten Stab wiederholt. Fiir diesen eignete sich seines griberen 
Widerstandes wegen eine Spannung von 8 Volt besser zum Erhitzen. 
Die Verdampfung war jetzt so stark, daB der Beschlag wahrend des 
Verdampfungsprozesses von der Quarzglocke absprang. Beim Durch- 
chmelzen erfolgte eine plétzliche Gasabgabe, die das schmelzende 
Metall auseinanderspritzte (vgl. Fig. 6). Als unterste Grenze der 
Verdampfung wurde 2390° (schw. Temp.) gemessen. Im auffallenden 
Licht irisierte der Beschlag eigentiimlich. Fremde Metalle wurden 
m Beschlag nicht aufgefunden. 

Versuche, das Wolfram im Kathodenstrahlofen in gréberen 
Mengen zu schmelzen, wurden bald aus Mangel an der nétigen elek- 

ischen Energie aufgegeben. Es gelang nur dus Metall stark zu 


ii 1} 
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In einigen Fallen auch eben anzuschmelzen, sowie zu ver- 


‘ampfen und zu kristallisieren. 
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Versuch 11, Mangan. 

Versuche zur Reindarstellung von Mangan sind von verschiedene: 
Forschern angestellt worden. Erwihnt sei hier der verschiedeney 
Methoden halber die Arbeit von EK. A. Wraicu?r.! Es wurde u. 
versucht, Manganmetall unter Atmosphirendruck bei 16—1700° zy 
verdampfen. Genannte Autoren bezeichnen aber am Ende ihre; 
Publikationen simtliche Versuche als véllig fehlgeschlagen. 

R. Lerenz und Fr. Heuster® haben festgestellt, daB Mangan 
bel eier wenig tiber seinem Schmelzpunkt liegenden Temperatur 
Hiichtig ist. Morssan gelang es, Mangan im elektrischen Lichtbogen 
ZU verdamptfen. 

Zur Austihrung des Versuches wurden 12 g im elektrischen 
Lichtbogen hergestelltes Mangan im Kohleschiffchen erhitzt. Schon 
bei Rotglut verdampft das Metall ziemlich stark. Bei diesem Ver- 
such war hauptsiichlich eine Reindarstellung des Metalles beabsichtigt 
worden. Der Punkt beginnender Verdampfung im Hochvakuum 
liegt bei ca. 500°. 

Nachdem sich alles Metall bis auf einen unverdampfbaren Rest 
vertlichtet hatte, wurde der Versuch abgebrochen. Der Riickstand 
bestand zum groben Teil aus elementarem Kohlenstoff, enthielt auBer- 
dem Eisen und Spuren von Calcium, wahrscheinlich in Oxydform. 
Der metallisch weibe Beschlag an der Glocke enthielt geringe Mengen 
yon Kisen. Beim Auflésen in verdiinnten Saiuren machte sich ein 
geringer Geruch nach Phosphorwasserstoft resp. Kohlenwasserstoffen 
bemerkbar. Phosphorsiure konnte im destillierten Metall nicht 
nachgewiesen werden. Eine quantitative gravimetrische Analyse des 
kohlenstoffhaltigen Ausgangsmaterials ergab einen Mangangehait von 
¥7.4". (Mittelwert aus zwei bestimmungen, angewandt 5 g Metall). 
Das destillierte Metall enthielt 99.8 °/, (titrimetrische Bestimmung 
nach VOLHARD). 

Yon dem so gereinigten Material wurde eine gréBere Menge 
hergestellt. Da das Metall schon bei Rotglut stark verdamptte, 
konnte es auch aus einem Magnesiaschiffchen destilliert werden, ohne 
daB eine Reaktion zwischen Tiegel und Metall zu betiirchten war. 
Durch zweimalige Wiederholung der Destillation gelangten wir zu 


kb. A. Wraicur gemeinsam mit E. G. Le Roserts, Metallurgi 6 


Compt. re nd. 142 (425), 189. 


Rk. Lorenz und Fr. Hevusier, Z. anorg. Chem. 3 (1898), 220 ft. 
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sem sehr reinen Produkt. Wir verfuhren bei diesem Versuch so, daB 
den ersten Beschlag verwarfen und die mittlere Fraktion autbe- 
ahrten: sie erwies sich am reinsten. 
Durch quantitative gravimetrische Analyse wurde der Mangan- 
halt ermittelt: 
I. 99.99 °/, 


Il. 100.02°, | angewandt fiir jede Bestimmung 5 ¢g Metal! 
Hi. 100.02°, 


Trotz des groben Reinheitsgrades konnte bei manchen Proben 
beim Auflésen des Metalls in verdiinnter Salzsiiure ein ganz geringer 
Geruch nach Kohlenwasserstotien wahrgenommen werden, 
nach wenigen Augenblicken voéllig verschwand. 

Erhitzt man Manganmetall im Magnesiaschifichen auf helle 
Weibglut, so macht sich auch hier eine ganz geringe Reduktions- 
wirkung bemerkbar; der Boden des Schifichens firbte sich nach 
langem Erhitzen iiber den Scnmelzpunkt des Metalls etwas hellgriin 
infolge Bildung von Manganoxydul. 


ager aber 


Das reine Metall wurde nach sehr langem Stehen an der Luft 
obertlachlich oxydiert. Das 0.2 mm starke Blech ist sehr spréde, 
seine Farbe stahlgrau. Sein Schmelzpunkt wurde gemessen zu: 


1205” 1200° 1190” 
iin Mittel: 1198 (schw. Temp.) 


RvurF und GorcKE! ermittelten den Schmelzpunkt des Mangans 
zu 1247°, Heragus” zu 1245°. 

Mit dem Thermoelement ermittelten wir den Schmelzpunkt zu 
1290° (Mittel aus drei Bestimmungen). 

Im Kathodenstrahlofen gelang es nicht das Mangan zu schmelzen 
wegen seiner diuBerst starken Verdampfung. Der Schutztiege! tiber- 
zog sich mit einem schénen, von Silber nicht zu untersche 
Spiegel. Unter Einwirkung der Kathodenstrahlen 
Mangandampf griin. 


idenden 


ieucntete aer 


Versuch 12 u. 13, Eisen und Platin. 

AuBer den beschriebenen Elementen wurden in gréberen Mengen 
iestilliert Eisen und Platin. Die Metalle wurden dabei als Wider- 
stand zwischen die Elektroden gespannt. Bei Eisen wurde von 
elektrolytischem Metall ausgegangen, welches nach dem Verfahren 


' Metallurgie 8, Heft 21. 
Verhandlq. der physik. Ges. 3 (1901), 36. 











Lod Kk. lu if una EB. Birnhrauer. 


von F. Fiscuer hergestelit worden war. Es schlug sich in grof 
Menge als schwarzer Spiegel nieder. 

Auch Platin konnte in gréBberen Mengen destilliert werden. |} 
schied sich als stahlgrauer Spiegel ab, Den SchluB der Unter- 
suchungen liber die Verdamptung von Metallen bildeten einige Schmelz- 


versuche im Kathodenstrahlofen. Ks konnten in diesem Appar 
mit Leichtigkeit geschmolzen werden: Kisen, Nickel, Chrom, Plati, 


und Kupter in Mengen bis zu 10g. Auf die Reinheit und villig 


Grastreiheit der erbaltenen Reguli sei besonders hingewiesen. 


Anschhebend an diese Versuche méchten wir noch einiges iibe 
die Abscheidungstormen von Metalldimpfen bei ihrer Kondensation 
mitteilen. Ks wurde mehrfach beobachtet, daB sich Metalldimpfe 
an verschieden temperierten Flachen verschieden abscheiden. <A: 
heiben, aber den Schmelzpunkt des betreffenden Metalls noch nicht 
besitzenden Flichen schieden sich Metalldimpfe in den von uns be- 
obachteten Fallen stets in Kristallen ab; an kalten Flaichen bei 
langsamer Verdampfung als Spiegel mit dem typischen Glanz des 
unter gewohnlichen Bedingungen hergestellten Metalls. Bei schnelle: 
Verdamptung schieden sich dié Metalle als Spiegel von dunkle: 
Karbe, meist schwarz ab. Je edler das Metall war, je fester zu- 
sammenhiingend war anscheinend die Schicht. Eingehend untersucht 
wurde das Verhalten von Zink und Antimon. Zink an ca. 250 
heiber Fliche kondensiert, scheidet sich in sechsseitigen Tafeln «| 
hig. 5, Tafel V). An kalter Flache (ca. 15°) bildet sich ein Spiegel, 
der auf der Innenseite von warzenartigen Gebilden besit ist (Fig. 6. 
Tafel V). An Stellen, die der Heizquelle niher standen, und eine 
Anstrahlung ausgesetzt waren, schieden sich ringférmige Kristall- 
gebilde ab (Fig. 7, Tafel V1). 

Antimon schied sich an ca. 250° heiBer Fliche in groBen Kri- 
stallen ab (Fig. 8, Tafel VI), an kalter Flache als Spiegel. 

Wolfram schied sich an rotgliihenden Flichen ebenfalls u 
Kristallen ab (Fig. 4, Tafel V), an kalten Flachen als schwarze 
Spiegel 

\us friiher erwihnten Griinden wurden die Untersuchungen 1 
dieser Richtung nicht fortgefiihrt. 


B. Oxyde. 


Die folgenden Untersuchungen behandeln das Verhalten de! 
reinen Oxyde bei hohen Temperaturen im Vakuum. Die Versuche 


wurden im Kathodenstrahlofen ausgefiihrt. 
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Versuch 14, Berylliumoxyd. 

Das fiir diesen Zweck benétigte Oxyd wurde aus reinem Beryllium- 
sitrat durch Gliihen vor dem Gebliise hergestellt. Aus dem mit Wasser 
ngefeuchteten Oxyde wurde mittels einer Stahlform ein Staibchenvon 
10 mm Durchmesser und 30 mm Liinge mittels eines Druckes von 
) Atmosphiren pro Quadratzentimeter geformt. Der so hergestellte 
stift war sehr hart. Durch langsames Trocknen und darautfolgendes 
Krhitzen im Geblase wurde alle Feuchtigkeit entfernt. Der noch 
tglihende Stab wurde in den Ofen eingesetzt und mit dem Eva- 
kuieren sofort begonnen. In kurzer Zeit war ein stationires Vakuum 
erreicht und es konnte mit dem Erhitzen begonnen werden. Nach- 
dem die letzten Luftspuren abgegeben worden waren, geriet das 
Oxyd bald in helle Weibglut und schheBlich ging die Schmelzung 
vor sich. Im Augenblick des Schmelzens wurde wieder Gas abge- 
geben. Nach kurzem Abpumpen ging der SchmelzprozeB von neuem 
vor sich. Im Augenblick des Schmelzens wurde wieder eine erheb- 
liche Gasmenge abgegeben. Dieses kann seinen Grund in einer er- 
folgten Dissoziation des Oxyds und sotortiger Wiedervereinigung der 
Klemente haben, worauf von Bouron bereits aufmerksam gemacht 
hat, und was durch diese Versuche seine Bestiitigung tindet (vg. 
auch Versuch 20, Zirkonoxyd). Kine renaue Messung des Schmelz- 
punktes konnte nicht ausgefiihrt werden, da vom Augenblick des 
Schmelzens bis zum wiederbeginnenden Erstarren nicht genug Zeit 
blieb, um eine genaue Ablesung vorzunehmen. Der anniihernde Wert 
tir den Schmelzpunkt des Berylliumoxyds im Vakuum wurde aus 
mehreren Messungen im Durchschnitt zu 2400 + 100° (schw. Temp. 
ermittelt. Das Oxyd verdampfte hauptsichlich erst beim Schmelzen. 


Die Hiaifte des Stabes konnte abgeschmolzen werden. 


Versuch 15, Magnesiumoxyd. 

Hin Rundstab aus Magnesiumoxyd wurde wie beim vorigen 
Versuche in rotgliihendem Zustande in den Ofen eingesetzt und sofort 
mit dem Evakuieren begonnen. Nach ca. 15 Minuten geriet das Oxyd 
beim Erhitzen in hellste Weibglut. Zum Schmelzen konnte das Oxyd 
nicht gebracht werden, doch begann es bei ca. 1900° hettig zu ver- 
dampfen unter Dissoziation in die Elemente. Der iiubere Tiege! 
uberzog sich mit einer Schicht metallischen Magnesinms. Das Ofen- 
vakuum wurde mitunter so hoch, daB durch Regulieren des Vakuums 

arch Offnen des Vorvakuums im geelgneten Augenblick der fiir 


en Betrieb nétige Druck wieder hergestellt werden mubte. Das 
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am ‘Liege! hattende, selir fein verteilte Metall oxydierte sich heim 
Kintritt von Luft augenblicklich unter glanzender Lichterscheinunsg 
infolge der noch nicht eingetretenen Abkiihlung des Tiegels. Das 
verdamptte Magnesiumoxyd lie sich in durchsichtigen zelluloidartigen 
Blittern vom Innentiegel ablésen, wiihrend es sich an der Ofenwan 


als weibe, undurchsichtige milchige Schicht absetzte. 


Versuch 16, Calciumoxyd. 

Calciumoxyd, welches durch Gliihen aus Marmor hergestellt 
wurde, verdampfte ebenfalls stark bei WeiBglut im Vakuum. Die 
erste Vertliichtigung wurde bei 1690° (schw. Temp.) beobachtet. 

Kin zweiter Versuch wurde mit analysenreiner Substanz aus- 
gefiihrt. Das zu einem Stab geformte Oxyd verdampfte wenig 
liber 1650° (schw. Temp.). Der innere Tiegel tiberzog sich mit 
einer Schicht des verdamptenden Oxyds. Wenig tiber 1700” (schw., 
Temp.) wurde die Vertliichtigung heftig. Der Beschlag am Tiegel 
blitterte ab. Von einer Kristallbildung war nichts zu bemerken, 
ebenso tand eine Dissoziation nicht statt. 

Diese Ergebnisse stehen zu denen von Rurr und GorckeE! 
etwas im Widerspruch. Verfasser teilen mit, daB sich das_ ver- 
dampfende Oxyd in Nadeln im Schlitz des Heizrohres ihres Ofens 
absetzte. Da sie eine Verdampfung des Oxyds bei 2000° und 
4mm Druck beobachteten, so sind diese Abweichungen vielleicht 


einer Kohlenoxydatmosphiire zuzuschreiben. 


Versuch 17, Strontiumoxyd. 

Strontiumoxyd, welches durch Gliihen aus seinem Hydrat und 
Pressen in Stabform im Vakuum erhitzt worden war, verdampite, 
ohne zu schmelzen, friiher als Calciumoxyd; das Destillat unter- 
schied sich in nichts von dem des vorigen Versuchs. Kine Dissozia- 
tion trat ebenfalls nicht ein. Das Bariumoxyd schlieBt sich, wie 
aus dem periodischen System aus der Stellung der Elemente zu 
ersehen ist, den beiden Metalloxyden CaO und SrO in seinem Ver- 


halten an. Von ihnen hat es den niedrigsten Verdampfungspunkt. 


Versuch 18, Bortrioxyd. 
Bortrioxyd schmilzt im Vakuum unter Rotglut und verdampit 
stark, ohne sich zu veriindern. Die geschmolzene Masse war vollig 


luftfrei und von einem Stiick Glas fuBerlich nicht zu unterscheiden. 


Zeitschr., angew. Chem. 31 (1911), 1464. 
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Versuch 19, Aluminiumoxyd. 

Uber Versuche, Aluminiumoxyd im Vakuum zu_ schmelzen, 
din der Literatur zwei Angaben vorhanden. Einerseits war es 
\nseEN! in seinem Vakuumotfen gelungen, Al,O, zu schmelzen. 
\ndererseits hegen von Rurr und GorckE*? Untersuchungen vor. 

Reines Aluminiumoxyd wurde von uns durch Fallen von Alu- 
niniumhydroxyd mittels NH. aus verdiinnter Aluminiumsulfatlésung 
id Gliihen des ausgewaschenen Oxydhydrats hergestellt. Aus dem 
angefeuchteten Oxyd wurden Stiibe von 10 mm Durchmesser und 


30 mm Linge unter einem Druck von 40 Atmosphiren geprebt. 


Durch langsames, vorsichtiges Trocknen — um ein Auseinander- 
sprengen durch entweichende Wasserdimpfe zu verhiiten — wurden 


die Stibe von Feuchtigkeit befreit und allmiéhlich bis zur Weibglut 
erhitzt. Der mdglichst hellgliihende Stab wurde in den Ofen ein- 
gesetzt und sofort evakuiert. Das Alumimiumoxyd scheint die Fiihig- 
keit zu besitzen, grobe Mengen Luft in sich aufzunehmen. JDiese 
wurden durch méglichst hohes Erhitzen vor dem Einbringen des 
Oxyds in den Ofen beseitigt und das Evakuieren auf diese Weise 
um ein gutes Stiick abgekiirzt. Der Stab war bereits hell weib- 
gliihend, doch war von einer Verdampfung nichts zu bemerken. 
Krst bei 1750° (schw. Temp.) vertiiichtigte sich etwas Oxyd, das 
sich im Innentiegel absetzte. Kurz darauf bei 1890° (schw. Temp. 
schmolz das Oxyd véllig zusammen und in diesem Augenblick ver- 
dampfte eine gréBere Menge. Das mehrmals geschmolzene Oxyd 
war voOllig luftblasenfrei und hatte das Aussehen eines Stiickes Glas. 

Die erhaltenen glasartigen Schmelzen lieben die Verwendung 
des Ofens zur Herstellung kiinstlicher Edelsteine gerechtfertugt er- 
scheinen. Ks wurden denn auch Versuche in dieser Richtung an- 
gestellt. Durch Zusatz von Kaliumbichromat zum Aluminiumoxyd 
konnten schén rubinrote Schmelzen erhalten werden; durch Zusatz 
von Kobaltnitrat schén blau gefirbte. Ganz durchsichtig waren die 
roten Schmelzen nicht immer, sie neigten oftmals, wie auch das 
reine Oxyd, zur Kristallisation. Aluminiumoxyd zeigt anscheinend 
ahnliche stufenférmige Kristallformen, wie Kochsalz (Fig. 9 u. 10, 
Tafel V1). Ein Leuchten des reinen Oxyds konnte unter der Ein- 
wirkung der Kathodenstrahlen nicht beobachtet werden. Bei Zusatz 
yon Spuren Chromoxyd trat eine starke, rote Lumineszenz* aut. 

lrans. Amer. Electrochem. soc. 9 (1906), 153. 
lL. ee. Metallurg. (8! 21 (1911), 667. 


Naumann, Elemente der Mineralogie, 12. Aufl., 1885, S. 376. 
Scumipt, Ann. d. Phys. 3 (1904), 615. 
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Versuch 20, Lanthanoxyd. 





Dyas Oxyd wurde durch Gliithen aus chemisch reinem Nitr: 
vor dem Geblise hergestellt und zu einem Stift gepreBt. Der Stif: 
schmolz im Vakuum sehr bald unter fortgesetzter Gasabgabe, un 
ring allmihlich in eine schwefelgelbe, durchsichtige Masse iibe 
Das weibe Oxyd tluoreszierte unter der Einwirkung der Kathoden- 
strahlen orange. Die gelbe Schmelze, wahrscheinlich ein niederes 
Oxyd, fluoreszierte griin. Das Oxyd als solches schmolz nicht 
Beim Erhitzen an der Luft ging der gelbe Kérper allmahlich wiede: 
in das weibe Oxyd liber. 


Versuch 21, Siliciumdioxyd. 

Zu diesem Versuch wurden einige Quarzglassplitter benutzt. 
Das Oxyd schmolz zu einer glasklaren Masse unter starker Ver- 
dampfung. Dissoziation trat nicht ein, auch enthielt das verdampite 
Oxyd keine Kristalle, sondern bildete durchsichtige, abblitternde 
Beschlige an Tiegel und Ofenwand. Die Beschlige am ‘Tiegel 


waren durchsichtig, die Beschlige an der Ofenwand milchig. 


Versuch 22, Titandioxyd. 

Titandioxyd (von Kanuteaum) wurde gepreBt und im Knallgas- 
veblise gegliiht. Beim Erhitzen im Vakuum gab es viel Gas ab, 
firbte sich obertlichlich braunschwarz, verdampfte bei heller Weib- 
glut und sinterte schlieBlich zusammen. Nach stundenlangem Er- 
hitzen schmolz es obertliichlich zu einer schmutziggrauen Masse. 
Da das Oxyd nicht rein war, so wurde der Schmelzpunkt nicht 
bestimmt. 


Versuch 23. Zirkonoxyd. 

Versuche, Zirkonoxyd zu schmelzen, sind wiederholt gemach' 
worden. Morssan! reduzierte Zirkonsilikat mit Kohlenstoff im elek- 
trischen Lichtbogen. Dabei verdampfte Zirkonoxyd. Geschmolzenes 
Oxyd erhielt er nicht, da nach genanntem Autor der Schmelzpunkt 
nahe dem Siedepunkt liegt. Weitere Versuche mit natiirlichem unc 
reinem Zirkonoxyd sind yon Weiss und LenmMann? gemacht wordet 
Den Verfassern dieser Arbeit gelang es mit Hilfe des elektrischen 
Lichtbogens und des magnetischen Gebliises eine elektrische Stich- 


tlamme zu erzeugen und mittels dieser gepreBte, vierkantige Stabe 


Compt. rend. 116, 1222. 


Z. anorg. Chem. 6) (1910), 212 
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ihren Kanten rund au schmelzen. Stibe aus unreinem Zirkon- 


<yd konnten sie ferner im Blaugassauerstoffgebliise schmelzen. Das 

Oxyd schmolz nur an den Kanten. Rurr und Gorcke! be- 

immten den Schmelzpunkt zu 2500° bei 3 mm Druck in einer 
kstotfatmosphare; bei 1900° verdampfte das Oxyd nach ihren 
\ngaben. 

Wir fertigten uns fiir unsere Versuche aus sehr reinem Oxyd 
nen Stift von 10 mm Durchmesser und 30mm Liinge. Um halt- 
ire Stifte zu bekommen, mubten zum Pressen 60 Atmosphiiren pro 

(juadratzentimeter angewendet werden. Die Stabe wurden im Knallgas- 
geblise gegliiht und in den Ofen eingesetzt. Es gelang in verhiiltnis- 
maiBig kurzer Zeit das Oxyd zu schmelzen. Im Augenblick des 
Schmelzens wurde eine grobe Gasmenge abgegeben, so dab das Vakuum 
plétzlich schlecht wurde. Etwas Oxyd war beim Schmelzen verdampft. 
Richtete man den Strahl mittels des Magneten liingere Zeit auf ein und 
lieselbe Stelle, so farbte sich diese zuniichst schwarz, schmolz dann 
inter grober Gasabgabe zusammen und erstarrte metallisch weib- 
glinzend. Das Oxyd dissoziierte also in die Elemente. Erhitzte man 
den Stab jetzt wieder bis zum Schmelzen, so ging das gebildete 
Metall durch Sauerstoffabgabe des neben ihm betindlichen Oxyds 
oberflachlich auch wieder in Oxyd liber. Die Metallstiicke lhefen 
beim Erhitzen den Bunsenbrenner an. Sie waren auberordentlich 
hart, ritzten Glas und Quarz. In Siuren war es kaum lodslich, woh! 
aber wurde es vom Kénigwasser heftig angegriffen. Die von Brr- 
ZELIUS gemachte Beobachtung, dab das im Vakuum gegliihte Metall 
pyrophor sei, konnte an den von uns erhaltenen Metallpliittchen nicht 
gemacht werden, wohl aber oxydierte sich das verdamptite Metall 
beim Erhitzen im Bunsenbrenner. Das geschmolzene Oxyd _ hatte 
porzellanihnliches Aussehen. Der Schmelzpunkt wurde ermittelt zu: 
2420" 2450° 2415° 


im Mittel: 2430° (schw. Temp.) 


Versuch 24 u. 25, Zinnoxyd und Zinnoxydul. 
Reimes, aus Zinntetrachlorid durch Oxydation mit Salpetersiiure 
iergestelltes Dioxyd wurde wie bei den vorherbeschriebenen Versuchen 
1 einem Stab gepreBt und an der Luft stark gegliiht. Beim kr- 
iitzen im Vakuum gab es viel Gas ab und firbte sich dunkel. 
Schon bei Rotglut verdampfte die dunkle Masse stark. In diinnen 
Schichten war das Destillat gelb, in dickeren braun, schlieBlich 
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schwarz. Das Dioxyd als solches wurde kristallinisch, schmolz 


} 
? 


nicht und verdampfte auch nicht. Die Gasabgabe hérte erst 
nachdem der Stab durch und durch in das blauschwarze Oxyd, 
libergegangen war. Dieses konnte restlos verdampft werden. A 
der Lutt erhitzt verbrannte das schwarze Destillationsprodukt 
weibem Dioxyd. 

Um GewiBheit zu erlangen, dab der beim Erhitzen des Dioxyds 
im Vakuum entstandene Koérper wirklich Monoxyd war, stellten 
wir dieses nach der von SANbALL! angegebenen Methode her. Ein 
aus dem Oxydul hergestellter Stab wurde mehrere T'age im Vakuum 
uber Phosphorpentoxyd getrocknet. Beim Erhitzen im Vakuum traten 
genau dieselben Beschlige auf, wie beim Erhitzen des Dioxyds. 
Der Stab selbst veriinderte sich beim Erhitzen nicht. Die Ver- 
damplung. wurde be: Rotglut recht lebhaft. 

Ks ist also wohl kaum zu zweifeln, dab das durch Erhitzen von 
Zinndioxyd im Vakuum erhaltene Destillationsprodukt aus Sn0 


bestand 


Versuch 26, Cerdioxyd. 


oO 


ry) 


hemisch reines Cerdioxyd* verdampfte stark bei ca 1875 
schw. Temp.) im Vakuum. In zwei Stunden waren 1.5g Oxyd ver- 
dampit. Das Oxyd setzte sich an den Tiegelwinden und am Ofen 
selber ab. Das Destillat irisierte auf seiner Oberflache stark. Es 


konnte nicht geschmolzen werden, da seine Verdampfung zu stark war. 


Versuch 27, Thordioxyd. 

Chemisch reines Oxyd verdampfe bei auBerster Weibglut selu 
stark. Der Dampf setzte sich in seiner Hauptmenge am Innentiege!l 
ab. Die Obertliche des zu einem Stabe geprebten Oxyds sinterte 
zusammen. Leitete man den Kathodenstrahl auf die Kante des 
Stabes, so konnten gelegentlich kleine. 1mm im Durchmesser be- 
tragende Kiigelchen von geschmolzenem Thordioxyd erhalten werden. 
In gréberen Mengen gelang es nicht, Thordioxyd zu schmelzen, da 
der Schmelzpunkt im Vakuum mit dem Siedepunkt nahe zusammen- 


fiillt. Aus diesen Griinden konnte der Schmelzpunkt nicht ermittel! 
werden. 


lourn. prakt. Chem. 14 (1838), 254. 
i 


Die Firma Knodfler & Cie. in Plétzensee bei Berlin iiberlicB uns Sal 
der seltenen Erden in liebenswiirdigster Weise, wofiir ihr an dieser Stelle herz 
lich gwedankt sei. 
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Versuch 28, Vanadinpentoxyd. 
Vanadinpentoxyd ging beim Erhitzen im Vakuum bei eben be- 
vinnender Rotglut in blaues kristallisiertes ‘Trioxyd tiber. Das Pent- 
<yd als solehes schmolz nicht. Der Ofen wurde daher mit Trioxyd 
eschickt. Dieses Oxyd gab fortgesetzt Gas ab und schmolz zu 
ner schwarzen Masse zusammen. Das Trioxyd verdampite, wenn 
man es nicht zu hoch erhitzte als solches und bildete einen blauen 
Beschlag am Innentiegel. Beim Erhitzen auf helle Rotglut gab es 
‘edoch Sauerstoff ab, schmolz zu einer schwarzen Masse, die sich 
auch bei stundenlangem Erhitzen unter Schmelzen nicht mehr ver- 
anderte. Es diirfte sich um ein niederes Oxyd (VO,) gehandelt 
haben. Eine Dissoziation in die Elemente erfolgte durch die bloBe 
thermische Wirkung nicht. Es schliebt sich hierdurch dem noch 
zu beschreibenden TaQO, an. 


Versuch 29, Tantalpentoxyd. 

Das zu diesem Versuch benutzte Tantalpentoxyd stellte ich mir 
durch Oxydation des reinen Metalls in Blechform im Sauerstoffstrom 
her. Es laBt sich dieses sehr leicht in einem Rosetiegel bewerk- 
stelligen, ohne dai der Tiegel bei der Reaktion mit dem Metal! 
reagiert. Nachdem die Reaktion einmal durch fubere Wirmezufuhr 
eingeleitet worden ist, schreitet sie von selber fort. Das Produkt 
war eine rein weibe Masse. Nach den Angaben der Literatur ist 
Ta,O, unschmelzbar. Ich konnte jedoch die Beobachtung machen, 
daB die Reaktionswirme ausreichte, das Oxyd zu schmelzen. Die 
Schmelze erstarrte kristallinisch. Das so hergestellte Tantalpent- 
oxyd wurde nun im Vakuum erhitzt. Das Oxyd schmolz nicht, auch 
war keine Verdampfung zu bemerken. Alimihlich aber firbte es 
sich oberflachlich, erst grau, dann schwarz und begann nun bei 
Weifglut zu schmelzen. Die beim Schmelzen auftretende Gasent- 
wicklung hérte allmaéhlich ganz auf. Die schwarze Masse (niedres 
Oxyd) konnte lange genug im Schmelzen erhalten werden, um ihren 
Schmelzpunkt zu ermitteln. Nachdem er konstant war, eine Ver- 
anderung des Produktes also nicht mehr stattfand, wurde er ge- 
messen Zu: 

1460° 14750° 1460° 1480° 
im Mittel: 1469° (schw. Temp.) 





Der geschmolzene Regulus war auf seiner Oberfliche mit nadel- 
artigen Kristallen bedeckt (Fig. 11, Tafel V1). 


= 1 


Z. anorg. Chem. Bd. 8&7. Ll 
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Versuch 30, Chromoxyd. 

Bei diesem Versuch wurde so verfahren, daB das Oxyd » 
absolutem Alkohol angefeuchtet und in den inneren Porzellantiec 
eingedampft wurde. Nach dem Verfliichtigen des Alkohols uy 
Trocknen im Vakuum wurde das noch heibe Oxyd in den Ofen eiy- 
gesetzt. Das Oxyd fiarbte sich an der Oberfliiche, wo es von dem 
Kathodenstrahl getrofien wurde, grau. SchlieBlich schmolz das Oxyd 
zu einer schwarzen Masse. Der Strahl bohrte sich lange Kaniile 
bis auf den boden des Tiegels und durchlécherte ihn mehrfac). 
twas Oxyd war verdampft. Das geschmolzene Oxyd wurde von 
keiner Siure gelést, auch von schmelzendem Bisulfat wurde es 


schwer angegriffen. 


Versuch 31, Manganoxydul. 

Das Manganoxydul wurde durch Reduktion mittels Wasser- 
stofi aus gefalltem Dioxyd gewonnen. Das Oxydul lieB sich leicht 
zusammenpressen. Es schmolz im Vakuum bei ca. 1650° (schw. 
Temp.) zu einer schwarzen kristallinischen Masse. 


Die tolgenden Versuche sollen AufschluB geben iiber das Ver- 
halten einiger Oxyde bei extremen Temperaturen im Vakuum in 
Beriihrung mit Kohlenstoff, sowie tiber das Verhalten einiger Carbide. 


Versuch 82, Berylliumoxyd und Kohlenstoff. 


Berylliumoxyd wurde mit Kohlenstoff im Uberschu8 gemischt 
und im Vakuum auf Kohle erhitzt. Bis ca. 2400° (schw. Temp.) war 
keine Reaktion zu bemerken. Bei etwas héherer Temperatur schmolz 
das Berylliumoxyd. Nun begann auch eine Gasentwickelung, ein 
Zeichen fiir eintretende Carbidbildung. Die Glocke beschlug sich 
mit einem schwarzen Pulver. Nach einiger Zeit brannte das Schifi- 
chen durch. Etwas Oxyd war nach dem Schmelzen verdampft und 
hatte sich in den kilteren Kohleteilen kondensiert. Der Beschlag 
entwickelte mit verdiinnter Salzsiure ein brennendes Gas. Noch 
stiirker war die Gasentwickelung mit konzentrierter Kalilauge. Auber 
Carbid enthielt der Beschlag noch elementare Kohle, sie war im 
Augenblick des Durchbrennens des Schiffchens verdampft. Oxyd 
und Carbid des Berylliums sind also im Vakuum flichtig. 


Versuch 33, Magnesiumoxyd und Kohlenstoff. 


Magnesiumoxyd verdampft bei ca. 1900° ohne zu _ schmelzen: 
das Schiffchen war auBen mit einer gesinterten, sehr zerbrechlichen 
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<-hicht von destilliertem Oxyd umgeben. Bei Erhéhung der Tem- 
itur auf ca. 2300° trat eine starke Gasentwickelung auf und 


hzeitig zeigte sich auf der Glocke ein metallischer Beschlag. 
.s Magnesiumoxyd war aus dem Schiffehen vdéllig verschwunden. 
e Elektroden waren mit einer stahlgrauen metallisch glinzenden 
‘chicht von Magnesium iiberzogen. Bei bloBem Beriihren mit dem 

nger verbrannte das darauf abgeschiedene Magnesium augenblick- 
h. Der Beschlag auf der Glocke entziindete sich von selbst durch 
ufillige Anstrahlung einer Glihlampe. 

Magnesiumoxyd wird durch Kohlenstoff anscheinend nicht ohne 
yeiteres reduziert. Es trat aber Dissoziation in Magnesium und 
Sauerstoff ein. Eine Carbidbildung und Dissoziation des Carbids ist 
deshalb nicht anzunehmen, da das Oxyd nicht mit Kohlenstoff ge- 
mischt worden war und bei der zur Reduktion der gesamten Oxyd- 
masse erforderlichen Kohlenstoffmenge wire das Schiffchen, wenn 
auch nicht durchgebrannt, so zum mindesten stark angegrifien ge- 
wesen. Es war davon jedoch nichts zu bemerken. Auch hiitte 


aufgelockerte Kohle im Schiffchen gefunden werden miissen. 


Versuch 34, Calciumoxyd und Kohlenstoff. 


Calciumoxyd wurde mit Kohlenstoff vermischt und zu kleinen 
Zylindern gepreBt. Diese wurden im Schiffchen erhitzt. Bei ca. 
1540° trat Gasentwickelung ein. Es bildete sich Calciumearbid. 
Der sonst beim Entwickeln von Acetylen aus technischem Carbid 
auftretende Geruch fehlte fast ginzlich, An der Glocke war ein 
diinner Beschlag zu erkennen, der in Salzsiure gelést durch Flam- 
menfirbung Calcium erkennen lieB. Wegen seiner geringen Menge 
konnten keine weiteren Untersuchungen damit angestellt werden. 
Das auf diese Weise hergestellte Carbid, welches eine grauweiBe 
kristallinische Masse bildete, wurde wieder im Kohleschiffchen er- 
hitzt, aber auf héhere Temperatur. Bei ca. 2000° trat ein schwarzer, 
immer dichter werdender Beschlag an der Glocke auf, der auf seiner 
Innenseite silberweiB war. Beim Offnen oxydierte er sich in wenigen 
Minuten. Wir stellten eine gréBere Menge des reinen Carbids her, 
nachdem wir mit technischem Carbid das gleiche Resultat erlangt 
hatten. Dieses enthielt aber noch Verunreinigungen, die mit destil- 
ert waren. Das reine Carbid lieB sich glatt in die Elemente disso- 
zueren. Unter weit reineren Bedingungen gelang die Dissoziation im 
Kathodenstrahlofen. Der aiuBere Schutztiegel iiberzog sich mit einer 
Schicht silberweiBen, ablésbaren reinen Metalls, das unter frisch destil- 
11" 
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liertem Ligroin autbewahrt werden konnte. Es oxydierte sich nic}, 
so leicht wie das Metall des vorigen Versuches, welches nur 
Kohlensiiurestrom aus dem Ofen entfernt werden konnte. 


) 


Versuch 35, Strontiumoxyd und Kohlenstoff. 


Strontiumoxyd wurde mit Kohlenstoff gemischt und im Koble- 
schifichen erhitzt. Bei ca. 1600° trat geringe Gasentwickelung au’ 
und die Glocke wies einen diinnen, gelblichen Beschlag auf. De, 
Versuch muBte wegen des Verspriihens des Oxyds abgebrochey 
werden. Nach einigen Versuchen wurde folgender Weg zur Ver- 
hinderung des Herausspritzens eingeschlagen. 

Strontiumhydroxyd wurde mit Zuckerkohle innig verrieben und 
in ein Kohleschiffchen gepreBt und dann an der Luft auf ca, 800! 
erhitzt. Dadurech wurde das Hydrat in das Oxyd iibergefiihrt und 
vleichzeitig eine gut backende Masse erhalten, die beim Erhitzen 
im Vakuum nicht mehr verspritzte. Beim Erhitzen auf 1600° trat 
wieder eine Gasentwickelung auf; scheinbar bildete sich etwas Carbid, 
doch war die Verdampfung des Strontiumoxyds so stark, daB im 
Schifichen fast kein Oxyd mehr vorhanden war. Der Versuch wurde 


nicht wiederholt. 


Versuch 37, Aluminiumoxyd und Kohlenstoff. 


Aluminiumoxyd mit Kohlenstoff gemischt und im Vakuum er- 
hitzt, zeigte bei 1800° eine lebhafte Gasentwickelung. Gleichzeitig 
trat ein ziemlich dichter schwarzbrauner Beschlag an der Glocke 
auf; bei Erhéhung der Temperatur auf 1900—2000° war die Gas- 
entwickelung fiuberst heftig. Das Schiffchen brannte  schlieblich 
durch. An den kilteren Teilen desselben hatten sich kleine, gelb- 
liche Nadeln von Aluminiumearbid abgesetzt. Der Beschlag lieb 
sich von der Glocke leicht entfernen; mit verdiinnter Salzsiure ent- 
wich ein mit blauer Flamme brennendes Gas. 

Die Bildung von Aluminiumearbid gelingt also im Vakuum bei 
relativ niedriger Temperatur. 

In einer neuen Arbeit von FRANKEL? iiber die Bildung von 
Aluminiumnitrid aus Aluminiumoxyd, Kohlenstoff und Stickstoff ge- 
lang es genanntem Forscher die Bildung von Aluminiumcarbid eben- 
fulls nachzuweisen, und zwar schon bei 1500° (schw. Temp.). Die 
Reduktion vollzog sich aber in einer Koblenoxydatmosphire bei 20 
bis 65 mm Quecksilberdruck. Im Vakuum liegt die Reduktions- 


Klektrochem. & (1913), 872. Verfasser benutzte den von F. Fiscue 


und E. ‘Tiepe angegebenen Ofen. 
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aperatur von Aluminiumoxyd durch Kohle um ca. 300° hoher. 
eses wirde mit den Resultaten von AskKENASY und LEBEDEW' 
ereinstimmen, die aus ihren Versuchen folgerten, da schon in 
Nihe des Sinterungspunktes Carbidbildung eintritt. Es scheint, 
} Aluminiumoxyd in einer Kohlenoxydatmosphiire leichter ver- 
mpft als im Vakuum. 


Versuch 38, Bortrioxyd und Kohlenstoff. 

Nach Gmeury? ist Bortrioxyd bei Weibglut durch Kohle nicht 
luzierbar. MtUsHuHAvuser® erhielt beim Erhitzen von schwachge- 
sljihter Borsiure und Kohle im elektrischen Lichtbogen bei 350 Volt 
und 50 Amp. eine glinzende, metalliihnliche schwarze Masse, die 
bei sehr hohen Temperaturen schmolz. Im Vakuum geht die Reak- 
on zwischen Bortrioxyd und Kohlenstoff etwas friiher vor sich; bei 
etwa 2400° setzte eine lebhafte Gasentwickelung ein. Da das Oxyd 
schon bei ca. 580° schmilzt und im Vakuum schon bei 1000° stark 
verdampft, so wurde die Reaktion wegen des Ubersiedens nicht in 
einem Schiffchen, sondern im geschlossenen Rohr vorgenommen. 
Nach Beendigung der Reaktion wurde der Versuch abgebrochen und 
das Réhrechen herausgenommen. Das gebildete Borcarbid war teil- 
weise in die kilteren Teile sublimiert, zum ‘Teil war es geschmolzen, 
hauptsiichlich in der Mitte des Rohres. An den Enden war das 
Rdhrehen von langen, metallihnlichen Faden durchzogen, die eben- 

‘alls aus sublimiertem Borcarbid bestanden (Fig. 12, Tafel VI). 

Versuch 39, Manganoxydul und Kchlenstoff. 

Das Oxyd wurde im UberschuB mit Kohlenstoff gemischt und 
im Vakuum der Erhitzung ausgesetzt. Bei 1100° machte sich eine 
(vasentwickelung wahrnehmbar, die bei erhéhter Temperatur stirker 
wurde. Es wurde also Carbid gebildet. Bei ca. 1550° beschlug 
sich die Glocke mit einem schwarzen, innen metallisch grau aus- 
sehenden Spiegel, der aus metallischem Mangan bestand. Nach 
vierstiindigem Erhitzen fand keine Verdampfung mehr statt und der 
Versuch wurde abgebrochen. Im Schiffchen war nur elementarer 
\ohlenstoff zuriickgeblieben in Form mikroskopisch kleiner Bliattchen. 


Versuch 40, Uranoxyd und Kohlenstoff. 
Uranoxyd und Kohlenstoff wurden im Vakuum der Erhitzung 
ausgesetzt. Die Carbidbildung schien schon bei 1600° einzusetzen, 
' Z. f. Elektrochem. 16 (1910), 550. 


* Apeacs Handb. f. anorg. Chem., 8. 26. 
Z. anorg. Chem. 5 (1894), 92. 
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Oxvd dissoz.in die F 


Bemerkungen 
Carbid verdampft 
Carbid verdampft 


Carbid sublimiert in metallischen 
Carbid verdampft 


dissoziiert in die Elemente 
Schmelze metallisch weib, pyrophor. 


arbid dissoziiert bei ca. 


. 
A€ 
Carbid dissoziiert bei ca. 800°* 


( 


Carbid dissoziiert bis ca. 


*9 


Ofen 
KurzschluBofen 
KurzschluBofen 


Kathodenstrahlofen 


Tabelle 
Kurzschl.- u. Kathodenstrablofen 


00 °* 
* 


punkt 
99 


2260° 


Die mit * bezeichneten Temperaturen sind schwarze Temperaturen. 





Schmelz- 


UC, 


punkt 
L650° * 


Verdampf.- 
beim Schmelz. 


nn ee ee 


400 °* 


») 


Reduktions- 
temperatur 


| 


— 


Kohle 
MgO 
CaO 
UQ, 
Cal, 
SiC 


UG, 


BeO 





Oxyd + 





was sich durch die aut- 
tretende Gasentwickelung er- 
kennen lieb. Bei ca. 2200° 
schmolz das entstandene Car- 
bid. Es war silberweii und 
iuBerst pyrophor; beim Fallen 
auf harte Gegenstiinde zeigte 


es starkes Funkenspriihen. 


Versuch 41, Urancarbid. 


Kin kegelf6rmiges Stiick 
Urancarbid wurde in einem 
Magnesiatiegel im Kathoden- 
strahlofen bis zum Schmelzen 
erhitzt. Die Spitze des Kegels 
sank in sich zusammen. Bei 
wiederholtem Schmelzen ver- 
dampfte etwas Carbid und 
schlug sich als Spiegel am 
Tiegel und an der Ofenwand 
nieder. Um _  analysierbare 
Mengen zu erhalten hiitte es 
wahrscheinlich mehrerer Tage 
der Erhitzung bedurft. Der 
Schmelzpunkt des Carbids 
wurde ermittelt zu: 

2260 ° 22509 2270° 


im Mittel: 2260° (schw. Temp.) 


Die Versuche in dieser 
Richtung fanden hiermit ihren 
AbschluB. 

In der vorstehenden T'a- 
belle sind alle Schmelz- und 
Verdampfungspunkte, die 
in der vorliegenden Arbeit 
gemessen wurden, zusammen- 
gestellt. 


a 3 
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Spezifisch elektrische Wirkungen der Kathodenstrahlen bei ih 
thermischen Verwendung konnten nicht festgestellt werden. 


Zusammenfassung. 


|. Ks wird tiber die Verwendung des Tantal und Wolfram j; 
der verschiedensten Form als Heizkérper zur Konstruktion yo 
Vakuumdéfen berichtet. 

2. Es wird in Fortbildung der von F. Fiscoer und E. Trep: 
angegebenen Apparatur ein Ofen beschrieben, der es erlaubt, auc! 
bei den héchsten Temperaturen ein sehr hohes Vakuum konstant 
zu halten 

3. Der von E. Trepe angegebene, im Verlauf der Arbeit be- 
nutzte und weiter gebildete Kathodenstrahlofen wird beschrieben. 

{. Ks wurden die von friiheren Autoren aus apparativen oder 
sonstigen Griinden nicht behandelten Metalle in den oben beschrie- 
benen Ofen untersucht, und zwar hinsichtlich ihrer Verdampfbarkeit, 
ihrer Schmelz- und Siedepunkte (Abscheidungsformen). Zur Unter- 
suchung gelangten: Kupfer, Silber, Gold, Calcium, Bor, Silicium, 
Zinn, Tantal, Chrom, Wolfram, Mangan, Eisen Platin, und Uran. 

>. Es werden eine Reihe von Oxyden in dem besonders dazu 
geeigneten Kathodenstrahlofen, wo eine Reaktion zwischen dem zu 
untersuchenden Material und dem Tiegelmaterial ausgeschlossen ist, 
erstmalig unter reinen Bedingungen hinsichtlich ihrer Verdampfung, 
Dissoziation und ihrer Schmelz- und Siedepunkte untersucht. Zur 
Untersuchung gelangten: BeO, MgO, CaO, SrO, B,O,, Al,O,, La,Q,, 
Si0,, TiO,, ZrO,, SnO,(SnO), CeOQ,, ThO,, V,0,(V,0,), Ta,O,, Cr,Q,, 
MnQ. 

6. Ks wurden einige Oxyde in ihrem Verhalten gegen Kohlen- 
stofl und einige Carbide beziiglich ihrer ‘Temperaturbestandigkeit 
soweit sie neue Resultate erwarten lieben, untersucht, und zwar: 


BeO, MgO, CaO, SrO, B,O,, Al,O;, UO,, MnO, CaC,, UC,. 


Be ah / chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 138. Mirz 1914. 
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die schnellelektrolytische Trennung des Kupfers von Arsen. 
Von 


A. SIEVERTS und W. WippELMANN. 


Vor etwa dreiviertel Jahren hatten wir eine gréBere Reihe von 
Kupfer-Arsenlegierungen zu analysieren und sahen uns nach einem 
raschen und sicheren Trennungsverfahren fiir die beiden Metalle 
um. Die geeignetste Methode schien die direkte schnellelektro- 
lytische Abscheidung des Kupfers aus der Auflésung der Legierung 
zu sein. ASHBROOK! gibt an, daB sich 0.274 g Kupfer von 0.250 g 
arsenic’ in 15—20 Minuten bei Anwendung einer Platinschale 
und einer rotierenden Exnrerschen Anode sowohl aus ammoniaka- 
lischer, wie aus salpetersaurer Liésung quantitativ arsenfrei nieder- 
schlagen lassen, doch wird nicht gesagt, in welcher Form das Arsen 
vorhanden war. — Vor kurzem hat RicHarpson’ gezeigt, dab die 
Abscheidung arsenfreien Kupfers aus salpetersauren Fliissig- 
keiten nur gelingt, wenn sie das Arsen fiintwertig enthalten, bei 
(gegenwart von dreiwertigen Arsenverbindungen wird schon bei 
niedrigen Klemmenspannungen Arsen mitgefillt. 

Unsere Versuche wurden mit den von A. Fiscnrer® angegebenen 
konzentrischen Drahtnetzelektroden und Glasriihrer ausgefiihrt. Der 
Riihrer hatte eine Geschwindigkeit von 530 Touren in der Minute, 
Die QObertliche der Kathode betrug 66 qem*, das Volumen der 
Lésung 125 ccm. Vor der Einschaltung des Stromes wurde die 


' Journ. Amer. Chem. Soc. 26 (1904), 1285. 
Z. anorg. Chem. 84 (1913, Dez.), 277. Daselbst auch ausfihrliche Lite- 
raturangaben. 
* A. Fiscuer, Elektroanalyt. Schnellmethoden, Stuttgart 1908, 5. 78. 
‘ Die Formel fiir die Berechnung der Oberfliiche S eines Drahtnetzes aus 


1. der Zahl der Maschen pro qem = 
2. dem Durchmesser des Drahtes d 
8. der Linge des Drahtnetzes = [ 
4. der Breite des Drahtnetzes = b 
lautet S=2adlbVn. In Smita: Quantitative Elektroanalyse, tibersetzt von 


A. StAnter, Leipzig 1908, ist auf S. 70 die Formel durch einen Fehler ent 
tellt. Auch die von Cr. Winker (Ber. 32 |1899', 2193) gegebene Berechnung 
ier Drahtnetzoberfliche ist fehlerhaft. 
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i liissigkeit bis zum beginnenden Sieden erhitzt und die Flamm. 
dann klein gestellt. Nach vollstindiger Abscheidung des Kupfe; 
wurde unter Stromschlub mit Wasser ausgewaschen, die Katho 


mit Alkohol abgespiilt, getrocknet und gewogen. Fiir die B, 
stimmung des Abscheidungspotentiales und die Abscheidung mi 
begrenztem Potential kamen die von A. FiscHEer vorgeschlagene) 
Anordnungen zur Verwendung. 

Die benutzten Lésungen waren folgende: 

|. kine etwa zehntelmolare wisserige Auflésung von Kupfer- 
sulfat pro analysi von Kanuipaum. Der Kupfergehalt wurde aus 
der genau abgewogenen Menge des Salzes berechnet und durch 
schnellelektrolytische Abscheidung* kontrolliert. Beide Verfahren 
gaben sehr gut tibereinstimmende Zahlen. 

2. Kine genau zehntelnormale Auflésung von Arsentrioxyd, wie 
sie fiir die jodometrische Analyse gebraucht wird (3.75 g Arsen im 
Liter). 

3. Kine Autlésung von Kaliumarseniat (KH,AsO,). Der Gehalt 
un Arsensiiure wurde gewichtsanalytisch mit Magnesiamischung be- 
stimmt.® 11 enthelt 7.21 g Arsen. 

Geeignete Volumina der Lésungen wurden aus SCHELLBACH- 
schen Biiretten abgelassen und die Fliissigkeit nach Zufiigung der 
librigen Reagenzien mit Wasser auf 125 ccm erginzat. 


1. Abscheidung des Kupfers aus salpetersauren Losungen. 


Die erste Versuchsreihe betraf, wie bei RicHarpson, salpeter- 
saure Lésungen. Gewihlt wurde die von ASHBROOK angegebene 
Konzentration: 1 ccm einer Saiure von der Dichte 1.43 auf 125 ccm 
IH liissigkeit. 

In den ersten 11 Versuchen der Tabelle 1 war das Arsen in 
dreiwertiger Form vorhanden. Solange die Arsenmengen klein 
(0.11 g) waren (Versuch 5, 6, 7), blieben auch die Fehler gering. 
Bei héherer Arsenkonzentration (0.22 g) (Versuch 9 





10) wurden 
betrichtliche Mengen Kupfer zuviel gefunden. Bei einigen Ver- 
suchen konnte die Reduktion zu Arsenmetall unmittelbar beobachtet 
werden. In Versuch 9 und 12 wurde der Elektrolyt in den letzteu 
Minuten durch einen braunschwarzen Niederschlag getriibt, in Ver- 


1A. Fiscuer, |. c., S. 96. 
2 Fiscuer, |. c., S. 106, Nr. 4. 


Treapwetit, Quantit. Analyse, 6. Aufl., Stuttgart 1913, S. 171 f. 
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Tabelle 1. 


Volumen des Elektrolyten: 125 ccm, Zusatz: 1 eem HNO, (d = 1.45). 


Temperatur: etwa O°, 





4 S a ~_ a. Ky = 2 2. Im — - 
=s be = os =D nD Zz Klektro- — > 
v 2 sG8& 22 22 We cs rhe st Ft 
3 oo & Meso 2s“ ees lyten Rae Bemerkungen 
Z. Ji — & -«~ — ~- * a ee a | > cotee = _ 
Is - ao” |2 “cee As! Cu = 
oS <q a a = Sos As™ Cu 395 
> : dae ims a > & 
oO TP — Ing my - 
| 14 2.9—2.7 2.5 — 480 112.4317.8 0.9 
6} 19 3.1—2.5 2.5 — 480 112.4 317.8 1.1 
7 12 3.5—0.6 2.5 304 LIZ 4317.8 1.0 
9) 11 3.1—2.7 2.7 224.8/3817.8 2.7 Lsg. gegen Ende getriibt 
10; 19 3.0—2.7 2.5 224.8:317.8 7 
11:15 3.0—2.5 2.0 —— 224. 8\317.8 0.2 
12. 15 3.2—0.7 = 2.46 —514 224.8317.8 4.8 Lsg. gegen Ende getriibt 
i3 15 3.0—1.0 2.3 — 402 224.8'317.8 1.0 
14 18 3.1—0.9 2.4 — 40] 224.8 317.8 3.1 
15 6 3.1—0.5 2.0 — 398 224.8,\158.9, 4.1 N; ’ 
: ‘ oie Niederschlag grau 
16 8 |3.83—0.5) 2.3 —400 224.8158.9 5.5) | statin 
\s’ 
mg 
17. 15 |3.1—0.9 2.1 — 399 216.4 317.8 1.3 I a 
‘ ‘ . - 7 Ink Nieders | lag Arsen 
19 12 |2.9—0.3 2.3 —400 216.4159.5) 4.4 | nalites? . 4] > cial 
’ Agr) = = qualitativ nachweisbar 
44 20 3 —~- ~16.4 SISO 1.4 


such 15 und 16 war das Kupfer auf der Kathode grau. In allen 
anderen Fallen war das Arsen in dem gefallten Kupfer qualitativ 
leicht nachzuweisen, indem man das Metall in Salpetersiure liste, 
die Salpetersiure unter Zusatz geeigneter Mengen Schwefelsiiure 
véllig verdampfte (Diphenylaminreaktion) und die schwefelsaure 
Lésung mit arsenfreiem Zink in einen Marsuschen Apparat 
brachte. Der entwickelte Wasserstoff schwarzte, falls Arsen vor- 
handen war, eine neutrale Silbernitratlésung. 0.1 mg As waren 
auf diese Weise sicher erkennbar. 

Liegt, wie in den letzten drei Versuchen der ‘l'abelle 1, das 
Arsen fiinfwertig vor, so bleibt auch bei Gegenwart von 0.22 g 
Arsen der Fehler klein, wenn die Dauer der Elektrolyse der Kupfer- 
menge angepaBt wird. Bei zu langem Durchleiten des Stromes 
werden aber erhebliche Arsenmengen mit abgeschieden (Versuch 19). - 
An den Versuchsergebnissen anderte sich nichts, wenn die Klemmen- 
spannung oder das Abscheidungspotential so weit begrenzt wurden, 
wie es die schnelle quantitative Fiillung des Kupfers irgend zulieb 
Versuche 7 und 183—16). Spalte 5 enthilt einige Potentialmessungen, 
die Zahlen sind die bei der Abscheidung erreichten Héchstwerte, 


ausgedriickt in Millivolt und bezogen auf die +/,.-norm. Kalomel- 


l 
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elektrode. Kin Zusammenhang zwischen der GréBe des Analysen. 
fehlers (Spalte 8) und dem Abscheidungspotential ist nicht erkennbar. 

RicHarbson hat fiir die Wixkuersche Drahtnetzkathode un 
die rotierende Perkinsche Spiralanode genau die Bedingungen an- 
gegeben, unter denen aus 70 ccm salpetersaurer Lésung 0.27 g Cu 
von U.1 g (finfwertigem) Arsen quantitativ getrennt werden kénnen. 
Die Vorschrift von RicHarpson, der sich die Arbeitsweise der Ver- 
suche 17 und 44 (Tabelle 1) sehr n&hert, ist sicher auf die von 
uns benutzte Anordnung von A. Fiscuer ohne weiteres itibertragbar. 
Besondere Versuche dariiber haben wir nicht angestellt, weil uns 
die ‘T'rennung des Kupfers von Arsen aus ammoniakalischer Lésung 
giinstige Resultate geliefert hatte. 


2. Abscheidung des Kupfers aus ammoniakalischen Losungen. 


Der Klektrolyt enthielt wie bei AsHBrook 25 ccm Ammoniak 
vom spezitischen Gewicht 0.91 und 2.5 g Ammoniumnitrat in 125 ccm. 
Die Stromstiirke (Stromdichte = 7.5 Amp./qdm) wurde bei allen Ver- 
suchen konstant auf 5 Amp. gehalten. 


‘Tabelle 2. 
Volumen des Elektrolyten: 125 cem. Zusiitze: 25 eem Ammoniak (0.91) und 
2.5¢ NH,NO,. Temperatur: etwa 90°. 








Verench. | Bat Hochste | [m Klektrolyten Cu 
> =~ = Klemmen- zuviel . 
— ies 2 ® spannung, As!!! Cu gefunden, Bemerkungen 

Min. Amp Volt mg mg mg 

29 15 5 3.85 298.4 | 158.8 39.4 Niederschlag 
30 LO) 5 3.9 298.4 1538.8 36.1 | schwarz, schlecht 
3 20 5 8.85 298.4 158.8 30.8 haftend; in der Lsg. 
5 15 5 3.9 149.2 | 317.6 4.1 | schwarze Abschei- 
86 15 5 3.8 149.2 317.6 4.6 ; dung, die sich wie- 
37 15 ; 3.9 149.2, 158.8 19.1 der lést. 
' . )» ag » nd » 
“ a : r% ety aaa — : AsH, nachgewies. 


In l'abelle 2 sind die Versuche mit dreiwertigem Arsen zu- 
sammengestellt. Die Zahlen beweisen die véllige Unbrauchbarkeit 
des Verfahrens; die Kupferniederschlige hafteten schlecht an der 
Kathode, waren dunkel und viel zu schwer; in der Lésung bildete 
sich bald nach dem Einschalten des Stromes ein schwarzer Nieder- 
schlag, der sich aber im Laufe der Elektrolyse fast vollstiandig 
wieder aufliste. Die wihrend des Versuches entwickelten (ase 


wurden durch einen mit ammoniakalischer Silberlésung getrinkten 
Papiersteifen hiufiger auf Arsenwasserstoff gepriift. Bei kupfer- 
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rmen und kupferfreien Elektrolyten wurde Arsenwasserstoff gefun- 
en (Versuch 38 und 34),! 

Unter gleichen Bedingungen wurden die Versuche mit fiinf- 
yertigem Arsen durchgefihrt. 


ry. ‘ 
labelle 3. 
Volumen des Elektrolyten: 125 ecem. Zusiitze: 25 cem Ammoniak (0.91) und 
2.5 g NH,NO,. Temperatur: etwa 90°. 





Versuchs- Strom- Im Klektrolyten Gefunden 


Fehler 


Nr.  dauer stiirke As’ Cu Cu Bemerkungen 
Min. Amp. mg mg mg mg 

22 20 5 ~16.4 158.6 158.4 — ().2 

23 20 5 216.4 158.6 158.5 — 0.1 

24 20 5 216.4 158.6 158.8 4+. ().2 

26 25 5 216.4 818.0 317.9 0.1 

27 25 5 216.4 S17. 317.4 + 0.0 

4] 15 5 216.4 317.6 | 317.5 — i 

42 15 5 216.4 317.8 ' 318.0 + 0.2 

47 1d o 216.4 317.6 318.4 + 0.8 216.5 mg As 
45 15 D 216.4 108.0 108.5 | + 0.5 216.2 mg As 


Die Resultate sind sehr gut, die Kupferniederschlige hatten 
eine schéne rote Farbe; eine Triibung der Lésung und das Aut- 
treten yon Arsenwasserstoft wurde in keinem Falle beobachtet. Fiir 
die Brauchbarkeit der Trennungsmethode spricht insbesondere, dab 
die Resultate auch dann gut waren, wenn die Elektrolyse betriicht- 
lich linger ausgedelat wurde, als fiir die Ausfillung des Kupfers 
erforderlich war (vgl. Versuch 22—24 und Versuch 48). 

In Versuch 47 und 48 wurde aus der von Kupfer befreiten 
Hliissigkeit die Arsensiure mit Magnesiamischung gefillt und dabei 
0.2165 g und 0.2162 g Arsen gefunden, wihrend die zugesetzte 
Menge in beiden Fallen 0.2164 g As betragen hatte. 

Aus dem vorigen ergibt sich fiir die Analyse von Arsenkupfer- 
iegierungen folgende Vorschrift: die Legierung wird in Salpetersiure 
celést, die stark salpetersaure Fliissigkeit eingedampft und der Riick- 
stand zusammen mit 2.5 g Ammoniumnitrat in 125 ccm 5°) igem 
Ammoniak gelést. Aus dieser Liésung wird das Kupfer mit 5 Amp. 
bei 90° gefallt, fiir 0.38 g Cu geniigen 15 Minuten. Die Kathode wird 
unter StromschluB ausgewaschen, getrocknet und gewogen. Soll das 
Arsen bestimmt werden, so engt man den von Kupfer befreiten und 

Bei den iibrigen Versuchen wiire gegen Ende der Kupferausfiillung 
‘icher auch AsH, nachweisbar gewesen. 
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durch die Waschwisser stark verdiinnten Elektrolyten ein und faj); 
die Arsensdure mit Magnesiamischung. 


Zusammenfassung. 

|. Die schnellelektrolytische Trennung des Kupfers von Arsen 
gelingt, wie schon Ricuarpson gefunden hat, aus salpetersaure: 
Lisung, wenn das Arsen in fiinfwertiger Form gelést ist, und die 
Versuchsbedingungen (Stromdichte, Temperatur usw.) richtig gewih!t 
werden. 

2. Die Trennung aus ammoniakalischer Lésung setzt eben- 
falls voraus, daf das Arsen fiinfwertig vorhanden ist. Aus solchen 
Lésungen laBt sich das Kupfer mit hoher Stromdichte arsenfrei ab- 
scheiden. Bei Anwendung der konzentrischen Netzelektroden von 
A. Fiscuer waren folgende Versuchsbedingungen giinstig: 

|. Volumen des Elektrolyten: 125 ccm, enthaltend 5°/, NH 
und 2°), NH,NO,; 

2. ‘Temperatur: etwa 90°; 

3. Geschwindigkeit des Glasriihrers: 500—550 Touren; 
4. Stromstiirke: 5 Amp. (Stromdichte = 7.5 Amp./qdm); 
5. Dauer der Elektrolyse: 15 Minuten fir 0.3 g Cu. 

). Auswaschen unter StromschluB, 


3 


—) 


Nach dieser Vorschrift wurden 0.11—0.32 g Cu aus Lésungen 
niedergeschlagen, die 0.22 g As‘ enthielten. Da bei der Elektrolyse 
die Arsensiure nicht reduziert wird, so kann sie in der von Kupfer 
befreiten Fliissigkeit durch Fiillen mit Magnesiamischung ohne 
weiteres bestimmt werden. 


Leipxig, Laborator. f, angewandte Chemie der Universitét, 16. Marx 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 138. Mirz 1914, 
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Messung der Bildungswarmen von Blei- und Silberhaloge- 
niden und ihre Anwendung zur Priifung des 
Nernstschen Warmetheorems ’. 
Von 
H. Brauner und F. Korer. 


Mit 1 Figur im Text. 


Kinleitung. 


Die Priifung des Nernstschen Wiarmetheorems an kondensierten 
Systemen setzt die genaue Kenntnis der Wirmeténung der betrach- 
teten Reaktion und des Temperaturverlaufes der spezifischen Wiarmen 
der beteiligten Stoffe voraus. Wihrend nun die spezifischen Wirmen 
vieler Klemente und Verbindungen neuerdings bis zu sehr tiefen 
Temperaturen hinab mit grober Genauigkeit bekannt geworden sind, 
laBt die Sicherheit der Wirmeténungen vielfach zu wiinschen iibrig. 
Die Zahlen von BertHEtor und THOMSEN sind oft auf groben Um- 
wegen erhalten und kénnen wegen der dadurch in das Resultat 
hineinkommenden Unsicherheiten groBe Genauigkeit nicht bean- 
spruchen. Fiir exakte Rechnungen bieten sie keine geniigende Grund- 
lage, wie schon durch die oft recht erheblichen Diskrepanzen zwischen 
den BERTHELOTSChen und THomsENschen Werten bewiesen wird. 

In mehreren Fallen hat sich auch bereits in der Tat gezeigt, 
daB mangelnde Ubereinstimmung zwischen der Rechnung nach dem 
Nernstschen Theorem und der Erfahrung auf fehlerhatte Werte fiir 
die Warmeténung zuriickzufiihren war. 

So hat vor einiger Zeit Potuirzer® die elektromotorische Kraft 
galvanischer Ketten aus den thermischen Gréfen zu berechnen ver- 
sucht,-und bei einigen Ketten wegen der schlechten Ubereinstimmung 
mit der Erfahrung Fehier in den benutzten Wirmetinungen ange- 
nommen. Es war somit von Interesse, die fraglichen GréBen mit 
méglichster Genauigkeit neu zu bestimmen, um dann die Berechnung 


1 Kin Teil der Messungen ist bereits verédffentlicht. Z./. Fiektrochem. 1s, 
(1912), 818. 
2 F. Powurzer, Z. f. Elektrochem. 17 (1911), 6. 
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aut sicherer Grundlage durchfiihren zu kénnen. Wir haben da), 
die Bildungswiirme der Bleihalogenide, sowie von AgJ und Ag(] p 
moglichster Sorgfalt gemessen. 


A. Experimenteller Teil. 


|. Thermochemische Messungen. 


1. Methode und Apparat. 

Fiir eine genaue Ermittelung von Bildungswirmen ist eine 
moglichst direkte Methode Haupterfordernis. Am geeignetsten ist 
die von H. vy. WARTENBERG zuerst angegebene Methode, welche darin 
besteht, daB man in einem geeigneten Lésungsmittel einerseits die 
Komponenten, andererseits die Verbindung auflést und als Differenz 
der kalorischen Effekte die gesuchte Bildungswirme direkt erhiilt. 
Die Methode hat auch den Vorzug, daB die ermittelte Bildungswirme 
sich auf genau definierten Anfangs- und Endzustand bezieht, 
wihrend bei Fiallungsreaktionen, wie sie THOMSEN und BERTHELOT 
hiutig angewendet haben, leicht zunichst instabile Modifikationen 
entstehen kénnen, die erst langsam in den stabilen Endzustand 
libergehen. Nach dieser Methode, nach welcher U. Fiscuer!, aller- 
dings mit einer einfacheren und daher weniger genauen Versuchs- 
anordnung, die Bildungswiirme von Jodsilber bestimmt hat, wurde die 
Bildungswirme von PbJ, und AgJ ermittelt, und an die so erhal- 
tenen Fundamentalwerte wurden die itibrigeu durch geeignete einfache 
Reaktionen angeschlossen. 

Die Versuchsanordnung war folgende: In einem groBen, auBen 
und innen mit Korkplatten verkleideten Holzkasten standen zwei 
3.5 Liter fassende DewargefiiBe, die mit je einem Liter Flissigkeit 
beschickt wurden. Durch den Deckel des Holzkastens waren zwei 
Fligelriihrer gefiihrt, welche, von einem Elektromotor durch eine 
gemeinsame T'ransmission angetrieben, die Fliissigkeit in beiden Kalor- 
metern mit gleicher Tourenzahl, ca. 100 pro Minute, durchmischten. 
Zur Temperaturmessung hingen in beiden GefiBen je ein Platinwider- 
standsthermometer von ca. 100 2 Widerstand. Die beiden Thermometer 
bildeten zwei benachbarte Zweige einer WHEaATsToNEschen Briicken- 
anordnung. Die beiden anderen Zweige wurden durch einen festen 
Widerstand von 100 2 und einen Widerstandskasten gebildet, mit 


' U. Fiscuer, Z. anorg. Chem. 7S (1912), 41. 





Messung der Bildungswaérmen von Blei- und Silberhalogeniden. 177 


ssen Hilfe die Kompensation vorgenommes wurde. Durch diese 
<chaltung der Thermometer wurde erreicht, daB der Temperaturgang, 
soweit er von Erwarmung der Fliissigkeit durch MeBtrom und Riihrung, 
.owie von gleicher Temperaturdifierenz gegen die Umgebung herrihrte, 

iminiert wurde. Es gelang so in der Tat, den Gang bei gleicher 
‘emperatur beider Kalorimeter auf einige Zehntausendstel Grad pro 
Minute zu reduzieren. Als Nullinstrument diente 
ein Spiegelgalvanometer; die ‘lemperaturmessung 
veschah in der Weise, daB zunichst mit Hilfe des 
Widerstandskastens so weit wie méglich (bis zu den 
Zehntel Ohm) kompensiert wurde, und dann der 
iibrig bleibende Ausschlag des Galvanometers ab- 
gelesen und in Rechnung gezogen wurde. Die 
Kmpftindlichkeit des Galvanometers wurde tiiglich l | 
neu bestimmt, sie betrug etwa 15 cm Ausschlag 
fiir '/,, 2 bei kommutiertem MeBstrom. Als Meb- 
instrument diente ein Akkulumator. Die Beob- 
achtung des Ganges vor und nach der Reaktion 
geschah in der Weise, daf alternierend durch Kom- | 
mutieren des MeBstromes von Minute zu Minute der 














\S 
Galvanometerausschlag nach rechts und links beob- 


achtet wurde. Dadurech wurde man unabhiangig 
yon Schwankungen des Nullpunktes, die von Thermo- 
kraften und anderen Ursachen herriihrten. 

Die durch diese Anordnung erreichte Genauigkeit der ‘l'emperatur- 
messung — 1 mm Galvanometerausschlag entsprach ca. 0.0002 ° Tem pe- 
raturanderung — ermdglichte es, mit kalorischen Efiekten von nur 
einigen Zehntelgrad auszukommen. Infolgedessen blieben die Nach- 
ginge klein, so daB die Unsicherheit der Extrapolation vermindert 
wurde. 

Um das Temperaturgleichgewicht im Innern des Kastens nicht 
stéren zu miissen, war es noétig, das Kinwerfen der Substanz von 
auben vornehmen zu kénnen. Zu diesem Zwecke hingen in den 
DewargefiiBen GlasgefiiBe, deren Form aus der Figur ersichtlich ist. 
Die GefaBe wurden vor dem Versuche mit der Substanz gewogen. 
Mit dem Stiel / war ein langer Glasstab verbunden, der durch ein 
Loch aus dem Deckel des Kastens herausragte; durch Ziehen an dem 
Glasstab konnte der Schliff S geéfinet werden, so dab die Substanz 
hinabfiel Nach dem Versuche wurden die GefaBe zuriickgewogen. 

Da es erwiinscht war, den Verlauf der Reaktionen in den Kalori- 


Z. anorg. Chem. Bd. 87. Lz 
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metern mit dem Auge verfolgen zu kénnen, waren in dem Holzkaste; 
schmale Fenster und an den DewargefiBen Schlitze in der Ver- 
siiberung angebracht. 

Unmittelbar nach den Versuchen wurden die Kalorimeter durch, 
Zufiihrung von bekannten elektrischen Energiemengen geeicht. In 
den Dewargefiben hing auBer den Thermometern zu diesem Zwecke 
ie | Heizspirale. Diese bestanden aus einem unten kreisférmig 
vebogenen Glasrohr, dessen kreisformiges Stiick mit Konstantandralht 
bewickelt war. Durch das geradlinige Stiick waren die Zufihrungs- 
driihte gefiihrt, welche unten durch Lécher austraten und an den 
Konstantandraht angelétet waren. Die Spiralen waren mit einer 
staurken Paraffinschicht tiberzogen. 

Als Stromquelle diente eine Batterie von 4—5 Akkumulatoren, 
welche durch eine Wippe an die eine oder die andere Heizspirale 
ungelegt werden konnte. An die Wippe war gleichzeitig ein WEsron- 
sches Priizisionsvoltmeter angeschaltet zur Spannungsmessung. Der 
Widerstand der Spiralen, ca. 10 2, und der Zuleitungsdrihte 
wurde Ofter nachgemessen, der Spannungsverlust in den Zuleitungs- 
drihten in Rechnung gesetzt. Da Akkumulatoren nach dem Ein- 
schalten zuniichst eine héhere Spannung zeigen, welche in kurzer 
Zeit auf einen dann sehr konstanten Wert sinkt, war eine Neben- 
leitung von ibnlichem Widerstand wie die Heizspiralen vorgesehen, 
durch die die Batterie vor dem Eichungsversuch einige Minuten 
geschlossen wurde. So wurde fast immer eine sehr konstante Spannung 
wihrend der 4—5 Minuten der Eichung erzielt; es wurde aber doch 
jede Minute die Spannung notiert und ndtigenfalls eine kleine Ande- 
rung derselben beriicksichtigt. Alle Versuche beziehen sich auf 
Zimmertemperatur (ca. 20° C). 


2. Versuche. 


A. Versuche itiber die Bildungswarme von Bleijodid. 


Als Lésungsmittel diente bei den Versuchen zur Bestimmung der 
Bildungswarme von PbJ, eine konzentrierte Lésung von Kaliumjodid. 
Lie Dewargefibe wurden mit 1 Liter Lésung beschickt und je 100g 
feingepulvertes Blei hineingegeben. Verwendet wurde Kahlbaumsches 
Blei (,,in Pulver, extrafein“). Dieses enthielt betriichtliche Mengen 
von Oxyd, von denen es zuerst befreit werden mubte. Zu diesem 
Zwecke wurde es mit Essigsiure ausgekocht, wobei das Oxyd teils 
in Lésung geht, teils durch den naszierenden Wasserstoff reduzier' 
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wird, und sorgfaltig unter Vermeidung von Oxydation ausgewaschen. 
urch die Rihrung wurde das Pulver in der Flissigkeit gut verteilt. 





Lie} man nun eine abgewogene Menge Jod, ca. 2 g, in die Lisung 
‘ullen, so zeigte die Lésung zuniichst die dunkelrote Farbe der Jod- 
}odkalilésung. In dem Mabe, wie die Reaktion mit dem Blei vor- 
wirtsschritt, hellte sich die Farbe auf, und nach 1—3 Minuten war 
die Lésung farblos geworden zum Zeichen des Endes der Reaktion. 
In dem zweiten DewargefiBe wurde dann PbJ, in der Fliissigkeit 





von gleicher Zusammensetzung aufgelést. 
konnten 3—4 Versuche gemacht werden, ohne dab die Reaktions- 
ceschwindigkeit nachlieB. 


Mit je 1 Liter Lésung 


Um der gleichen Zusammensetzung der Lésung in beiden Dewar- 
gefiiben sicher zu sein, wurden sie nach jedem Versuche zusammen- 
gegossen. 

Die beiden Reaktionen sind (die eckigen Klammern bedeuten 
feste Stoffe): 

[Pb] + 2[J]+4K + 4J’ = PbJ,”'+4K + 2J’ + Acal, 

[PbJ, | +- 4 kK’ + 4 P = PbJ ,” + 4 kK: + oe f +- Beal. 

Die Subtraktion liefert die gesuchte Wiirmetinung: 

[Pb] + 2[J] = PbJ, + (A—A)cal. 


Kin Versuch sei als Beispiel fiir die Rechnungsweise genauer 


, 2.180 ~_. - ' - 
beschrieben: 2.180 g = 2588 Aquivalente Jod riefen eine Wider- 
“eve of 
standsiinderung JJ)’, = 0.1833°/, hervor (entsprechend etwa 0.5° C), 


Bei dem darauffolgenden Eichungsversuch wahrend der Zeit ¢ = 4 Mi- 
nuten wurde bei einer Spannung von E = 9.87 Volt geheizt. Der Wider- 
stand der Spirale betrug W = 9.467 £2, der Widerstand der Zuleitung 
w = 0.080 2. Daraus berechnet sich die zugefiihrte Energie zu 


x it at — = 578.7 cal. 
Diese zugefiihrte Wairmemenge gab eine Widerstandsiinderung 
AW, = 0.2718°/,. 
Hieraus ergibt sich: 
578.7 -0.1833 - 253.8 


A= — 45440 eal. 
Y.2718 - 2.180 ne 


‘ Neben PbJ,”-Ionen sind wahrscheinlich auch andere komplexe lonen 
vorhanden, z. B. PbJ,’. Man iiberzeugt sich leicht, daB dadurch an unseren 


Uberlegungen nichts gelindert wird. 


1.* 
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242 .. 
=o Aqui 
lente PbJ, eine Widerstandsinderung 4 W, = 0.0167°/,, die in ds 
Kalorimeter geschickten 303.2 cal eine solche AW, = 0.1451! 
Ldaraus berechnet sich: 

303.2 - 0.0167 - 461 


B = a ae 
014617494 3730 cal. 


In dem anderen GefaB ergaben dann 4.242 g = 


Die Versuchsresultate sind in der folgenden Tabelle 1 vereinigt: 


Tabelle 1. 
|. Zusammensetzung der Lésung: 1000 g KJ + 1000 cem H,O. 





, (sew. - | Zugef. , Gew. - Luge. — 
Vers.-| %°¥| 4 w, | 208et | 4 w, sew.) 4 w, | Zusel. | 4 w 
Ne Jod Energie : A Piwal « Energie “,, ” B 
iNT. yy 0 | (cal) 0 gr 0 (cal) 10 
| 
| 2.175 0.1825 681.1 0.3175 45610] 4.164 0.0153 180.0 0.0820 3720 


2 «1.826 0.1524 586.4 | 0.2497 45420] 4.542 0.0168 297.9 | 0.1421; 3570 
3 2.180 0.1833 578.7 0.2718) 45440] 4.242 | 0.0167; 303.2 | 0.1451) 3730 
Mittel 45490 Mittel 3670 
VY = A—B = 41820 eal. 
Il. Lésung: 1250 ¢ KJ + 1000 cem a 20. 
f 2.428 0.2821 556.8 0.2962 45600] — “5 ae OAT lo 





| Bom 
5 2.263 O.1815 560.7 0.2481 45960 14.241 1810.01722 290.8 | 0.1423) 8830 
6 — -- — 7.412 |0.03132| 290.9 | 0.1451} 3930 

Mittel 45780 Mittel 3900 





A—B = 41880 eal. 
yas Mittel beider Serien ist also: 
Pb] + 2[J] = [PbJ,] + 41850 cal. 


HOMSEN gibt fiir die Bildungswirme von Bleijodid 39800 cal an. 


B. Bildungswiirme von Bleichlorid und Bleibromid. 
Um die Bildungswarme von PbCl, und PbBr, an die von 
PbJ, anzuschlieBen, wurde die Lésungswarme einerseits von PbJ, 
andererseits von PbCl, bzw. PbBr, in geeigneten Lésungsmittel» 
untersucht. In Natronlauge z. B. haben wir die Reaktionen: 
(| PhJ, + 4Na‘+ 4QOH’ = > PbO,” + 4Na’'+ 2J’ + 2H,0 + C cal. 
2 PbCl, +4Na°'+4OH' = PbO,” +4Na’ + 2Cl’ + 2H,0 + D cal. 
Die Subtraktion 
3 | PbJ,} — [PbCl,] = 2J’—2Cl' + C—D 
liefert also die Differenz der Bildungswarmen von PbJ, und PbCl,, 
wenn man vonJod und Chlor im lonenzustand ausgeht. Wir brauchen 


' Thomsen. Th. U. LI, S. 337. 
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s» noch die Differenz der Wirmeténungen, die auftreten, wenn 
4 und Chlor aus dem festen bzw. gasférmigen Zustand in den 
fonenzustand iibergehen. Diese Differenz !iBt sich aus THOMSENs 
Haten entnehmen, und zwar mit grober Genauigkeit, da die betretfenden 
Vessungen die Grundlagen seiner thermochemischen Untersuchungen 
iarstellen und offenbar mit groBer Sorgfalt bestimmt sind. 
THOMSEN! bestimmte die Wirmemenge, die auftritt, wenn eine 
verdiinnte wisserige Jodkaliumlésung durch Einleiten von Chlor 
zersetzt wird, zu 26210 cal. 
Wir haben also — die eckigen Klammern bedeuten feste, die 
rinden gasférmige Molekiile: 
(Cl) + J’ = Cl’ + [J] + 26210 eal., 
oder 


f J’—Cl’ = [J] —(Cl) + 26210 cal. 


Dies ist die Differenz der lonisationswirmen von Jod und Chilor. 
Kombinieren wir (3) und (4), so erhalten wir fiir die gesuchte 
Differenz der Bildungswirmen von PbJ, und PbCl, aus festem Jod 
und gasférmigem Chlor: 
d) [PbJ,] —[PbCl,] = 2[J] — 2(Cl) + 2 x 26210 + C—D cal. 
Da nach unseren obigen Versuchen ist: 
(6) [Pb] + 2[J| = [PbJ,] + 41850 cal, 
so wird, wenn wir (5) und (6) kombinieren: 


7) [Pb] + 2(Cl) = [PbCl,] + 41850 + 2 x 26210 + C—D eal. 


Um festzustellen, ob die Auflésung von PbJ, und PbCl, voll- 
standig als obiger Gleichung entsprechend anzunehmen ist, wurde 
Natronlauge von verschiedener Konzentration angewandt, namlich 
in der ersten Serie etwa dreifach normale, in der zweiten Serie 
etwa einfach normale Natronlauge. Bei jedem Versuch wurde 
irische Lauge benutzt. Die Versuchsergebnisse enthilt ‘Tabelle 2. 


' Tuomsen, Th. U. II, 5. 29. 


* Infolge eines Versehens wurde diese Zahl in unserer friiheren Ver 


Offentlichung (1. ¢.) aus den Bildungswirmen der — nicht ganz gleich disso 
zierten — Siiuren ausgerechnet und zu 26144 cal gefunden. Der kleine dabei 


entstehende Fehler von 65 cal verdoppelt sich bei der Rechnung, wir erhielten 
laher fiilschlicherweise fiir die Bildungswirme von PbCl, 85570 statt 85700 
aus unseren Messungen. 
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Tabelle 2. 


|. Lésung: 150 g NaOH + 1000 ecem H,O. 








: (;ew. ; : ‘ (ew. » io , . 
Vers. “ 7 AW, Energie 4 W, ' 4 - A W, |Energie 4 W, 
PbJ, | . oO PbCl,; “, oi D 
Nr , | (cal) ‘ : s (eal) . 
iv BR 
7 14.065 —O.0472 284.4 0.1000 $400] 6.640 0.0337) 278.4 O.9TS 402 
s 12.36 OO3TS 280.2 |0.0960 —4110] 9.027 0.0435 267.3 O.919 39% 
10) »=—- 20.825 —0.0612 288.9 0.1000 —3990]12.23 | 0.0599 278.1 0.967 S392 
Mittel: —4170 Mittel: 394: 
C,—D, = —8110 eal. 


Il. Loésung: Lésune | auf das dreifache Volumen mit Wasser verdiinnt. 


4 11.14 0.0499 487.6 0.1745 —577T0} 7.805 0.0257 284.5 0.1007 276) 





11 - — 12.676 0.0488 278.0 0.1012 2654 

12 14.16 0.0633 283.8 0.0997 5865] 8.694 0.0301 278.1 0.0992 2699 

138s: 12.08 0.0542 287.4 0.1024 — 5800] 7.547 0.0274, 278.4 0.0995 2827 
Mittel: —5810 Mittel: 2735 
U,— dD, = —§8545 eal. 


Zwischen den Resultaten der beiden Serien besteht eine Dif- 
ferenz von 400 cal. Sie bedeutet fiir die Bildungswarme von PbC), 
nur eine Unsicherheit von 0.5°/.. In der konzentrierten Lésung 
liegt die Gefahr von Komplexbildung nahe, so daB der in verdiinnter 
Lésung gewonnene Wert das gréBere Vertrauen verdient. Immer- 
hin erwies es sich als ratsam, noch ein anderes Lésungsmittel an- 
zuwenden, Kin gutes Lésungsmittel fiir PbJ, und PbCl, ist 
alkalische Natriumtartratlésung. Die Tartrationen addieren die 
Pb°-lonen vollstindig unter Komplexbildung.! Die Reaktion last 
sich schematisch folgendermaBen ausdriicken: 


/PbJ,| + Tartrat = kompl. Pb-Tartrat + 2J’+ F cal 
[PbCl,] + Tartrat = kompl. Pb-Tartrat + 2Cl’ + F cal 
[PbJ,] —[PbCl,] = 2J’—2 Cl + (E—P) cal. 





E—F muB sein gleich C—D, Es wurden Versuche mit ver- 
schiedenen Konzentrationen gemacht. Bei Versuch 14 war die 
Lésung zusammengesetzt aus: 100 g neutralem Natriumtartrat, 
100 ccm verdiinnter NH,-Lésung (spez. Gew. 0.96), 50 cem 10°/,iger 
NaQH und 1000 g H,O. Die Lésung von Versuch 15 hatte die 
Zusammensetzung: 50 g Tartrat, 50 cem NH,-Lésung, 50 ccm 
LO0°/,iger NaOH und 1000 cem H,O. 

Die Resultate sind in ‘Tabelle 3 wiedergegeben: 


' Vgl. Kancensers, Zisehr. phys. Chem. 17, 590. 
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Tabelle 3. 




































Vers... Gew. AW, Energie 4 W, F Gew. AW, Energie 4H, - 
Nr. PbJ, ° 0 (cal) ° 7 PbCl, ° . (cal) ° ‘ 
l4 1494 0.0402 472.4 0.1682 849019.005 0.13865 3869.6 O.1300 11980 
1 14.63 0.0386 476.9 0.1684 3844019.547 —0.1463 8702 0.1308 vie 
Mittel: 3465 Mittel: 12045 
E-—-F= S580 eal. 


Die beiden Versuche gaben, wie man sieht, iibereinstimmende 
Resultate, und die Differenz H—F ist tatsiichlich identisch mit 
0,—D, fir verdiinnte Natronlauge. Die Versuche mit konzen- 





trierter Natronlauge konnten daher unberiicksichtigt bleiben. Wir 
finden also im Mittel: 
C—D = F—F = — 8565 cal. 


Daraus ergibt sich fiir die Bildungswirme von Bleichlorid 

nach Gleichung (7): 

[Pb} + (Cl) = [PbCl, | + 85700 cal. 
THOMSEN! gibt fiir die gleiche GréBe 82770 cal an, BERrHELOT* 
$3900 cal. 

In der gleichen Weise haben wir auch Bromblei an Jodblei 
angeschlossen, indem wir die beiden Substanzen in Natronlauge und 
in Tartratlésung auflésten. Analog wie beim Chlorblei kommen wir 
hier zu der Gleichung: 


(5) [PbJ,] —[PbBr,] = 2J°— 2 Br’ + C—G@ cal, 
worin ( wieder die Auflésungswirme von PbJ,, @ diejenige von PbBr, 
bedeutet. 


Die Differenz der Jonisationswirme entnehmen wir auch hier 
wieder T'HomseNs Daten. ‘THomsEN® untersuchte thermochemisch 
die Zersetzung verdiinnter wiisseriger Bromkalium- und Jod- 
kaliumlésungen durch Chlor und erhielt — die geschwungenen 
Klammern bedeuten den fliissigen Aggregatzustand — 

(Cl) + J’ = Cl’ + [J] + 26210 cal 
(Cl) + Br’ = Cl’ + {Br} + 10940 cal.* 





' Tuomsen, Th. U. III, 8S. 337. 

* Thermochemie, I1, S. 338. 

a we SP 

‘ Dabei ist in Rechnung gesetzt, dab ein Teil des Broms in Lésung 
geht. Beim Jod braucht dies nicht beriicksichtigt zu werden, da nach 
Tuomsen Jod sich ohne merkliche Wirmeentwicklang in KJ-Lésung auflost. 
Niiheres s. 1. e. 
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Die Subtraktion lhefert: 
q J’'— Br’ = [J| — {Bri + 15270 cal, 
und unter Kombination mit (8) und (6) erhalten wir: 
10) (Jb) + 2)Br} = |PbBr,] + 41850 + 2 x 15270 + C—G cal. 


Die Auflésungswairme von PbJ, in Tartratl6sung wird wieder 


mit F, die von PbBr, mit A bezeichnet. Die Versuche sind 
Tabelle 4 wiedergegeben: 


Tabelle 4. 


|. Losung: NaOH verdiinnt, Zusammensetzung wie oben in Tabelle 2 Serie II. 








Vers. Grew.) JW, Energie AW, On Gew. AW, |Energie 4 W, 


Nr. PbJ, dP (cal) . PbBr,| °/, | (cal) "le 


(7 q? fy 

J 
16 11.50 —0.0502) 344.7 0.1234 5610}10.612 0.0042) 361 0.1334 8390 — 6000 
17 11.30 1.0504 562.5 0.2095 — 45520] 6.987)0.0037 434 0.1566 530 — 6050 
ls 12.66 —0.0570;) 563.7 0.2056) — 5690 9.983/0.0041 564 0.206 410 — 6100 
Mittel ——6050 





\1. Tartratlésung: 50 g Natriumtartrat + 1000 ecm H,O + 100 cem 10-°/,ige NaOH 





Vers.- Gew. AW, Energie AW, FE, mew AW, Energie 4 Ws, H ke. i] 
Nr. Pb J, 0 (cal) 0 | bBr. lo (cal) lo i 





20 16.75 0.0516) 410.8 0.1465  3970]10.809/0.1048 490.4 0.1754) 9950 — 5980 
21 10.51) 0.0318 346.8 [0.1243 3890]11.20 |0.1099 485.7 0.1750) 9980 —6090 
! ! 


Mittel “— 6030 


lil. ‘Tartratlisung: 100 g Natriumtartrat + 1000 eem H,O + 50 cem 10-°/,ige NaOH 
19 12.50) 0.0407, 420.2 |0.1541) 4090|8.866 0.0882 576.4 |0.2081/10110 — 6020 


Auch hier stimmen die Versuche mit konzentrierter und ver- 
diinnter Tartratlésung vollstindig iiberein; und ferner ist die Differenz 
der Auflésungswirmen der beiden Salze in Tartratlésung identisch 
mit der Differenz der Auflésungswirmen in verdiinnter Natronlauge. 

Das Mittel aus allen Versuchen ist 


C— @ = EF, —H= — 6040 cal. 


Als Bildungswiirme von PbBr, erhalten wir nunmehr nach 
Gleichung (10 


' Die Werte fiir C weichen ein wenig ab von den in Tabelle 2 fiir C 
angegebenen Werten. Dies riihrt daher, daB zu den PbBr, = Versuchen frisch 
Lisung hergestellt wurde, die mit der ersten nicht véllig identisch war. Au 


das Ergebnis unserer Untersuchung hat dies keinen Einflub. 
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[Pb] + 2{Brj = [Pb Br,] = 66350 cal. 
{uomsEN! gibt an 64450 cal.’ 


C. Bildungswirme von Silberjodid. 

Das weitere Ziel unserer Untersuchung war, die Bildungswirme 
‘on Silberjodid und vor allem von Silberchlorid méglichst genau 
u ermitteln. Diese sind nach derselben Methode im hiesigen Institut 
bereits von U. Fiscuer*® gemessen worden; wir beschlossen jedoch 
diese Messungen mit unserer vervollkommneten Versuchsanordnung 
zu wiederholen und in einiger Hinsicht zu ergiinzen. 

Bei den Versuchen iiber die Bildungswiirme von AgJ diente 
als Lésung ca. dreifach normale Cyankaliumlésung. Um genau definierte 
Ausgangsmaterialien zu haben, verwandten wir kristallisiertes 
AgJ, das wir erhielten*, indem wir gefalltes AgJ zum Schmelzen 
erhitzten und nach dem Erkalten zerrieben. 

Im iibrigen verfuhren wir genau wie U. Fiscumr. 

Wir haben die Vorginge 


[Ag] + [J] + 2K + 2Cy’ = Ag + KCy’, + K' + J’ + Leal 
[Ag’)] criss + 2K’ + 2 Cy’ = Ag’ + KCy’, + K’ + J’ + Meal. 
Die Subtraktion ergibt 

[Ag] + [J] = [AgJ] rise + (L— Mf) cal. 
Die Resultate sind in Tabelle 5 enthalten. 


Tabelle 5. 
Lésung: 200 g KCN + 1000 cem H,0O. 





y | G a . . y ; ; @ r | . . y 
Vers.- | %°¥-" | 4 W, iisinniel AW, Gew AW, \|Energie 4W, 
INT. Jod 0 (ca ) | 0 Ag J 0 | cal) 0 

2? 3.117 0.27388 446.8 |0.1725 |28890] 3.904 \0.0872 444. 





0.1702 13710 

23 3.096 0°2672, 480.4 |0 1815 28990] 5.568 0.1269} 46s. 1775 14110 
~4 3.444 0.2990 428.4 0.1633 |28920] 6.585 0.1493 | 444! O.1700 L3920 
25 | 2.684 0.2365 392.1 0.1518 2887016.749 0.1513 | 465.9 0.1775 18820 
Mittel: 28920 Mittel: 13820 


VY = L — M = 15100 cal. 


“ tc =I 





+ 


' Th. U. Ill S. 837. 

* Bernevor (Thermochimie II, 8S. 339) gibt fiir diese Bildungswirmen dew 
mit dem unsrigen iibereinstimmenden Wert 66300 cal an. Aus dem beigefiigten 
Zitat (Th. U. IIT, 8. 330) ist nicht zu ersehen, auf welche Weise er zu dieser Zahl 
kommt. 

~* * 
* Vgl. Aneaas Handbuch, II 1., S. 691. 
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bus Ergebnis ist also 
[Ag] + [J] = [AgJ] «rise + 15100 cal. 


U. Fiscuer fand nach der gleichen Methode 14820 cal; di 
Zahl bezieht sich jedoch auf von Kahlbaum bezogenes, d. h. amorp), 
AgJ. THomsen! gibt an 13800 cal. 


D. Bildungswirme von Silberchlorid. 


Die Bildungswirme von AgCl wurde nun an AgJ angeschlossen 
durch Auflésen beider Substanzen in Cyankalilésung von gleiche 
Zusammensetzung. Auch das Chlorsilber wurde in kristallisierte; 
orm angewandt. . Zu seiner Herstellung wurde gefilltes Ag(| 
aus konzentrierter Ammoniaklésung kristallisiert, die Kristalle im 
Vakuumexsikator getrocknet und pulverisiert. 

Wir haben hier die Reaktionen 


AgJ| + 2K° + 2Cy’ = Ag’ + KCy’,, + K' + J’ + Meal 
Ag Cl] + 2K* + 2Cy’ = Ag’ + KCy’, + K’ + Cl’ + Neal 
Ag J] —[AgCl] = J’ — Cr + (M— N) cal. 
Unter Heranziehung von Gleichung (4) (S. 181) erhalten wir in 
analoger Weise wie beim Bleichlorid 


l | Ag} + (Cl [AgCl) rise + 15100 + 26210 + M— N cal. 


Auch hier wurde das Lésungsmittel in verschiedener Kkon- 
zentration, nimlich auBer dreifach-normaler noch '/,-normale Cyan- 
kalildsung angewandt. 


Tabelle 6 gibt die Versuchsergebnisse. 


Tabelle 6. 


|. Lésung wie in Tabelle 5: 200 g KCN + 1000 cem H,O. 





V ew.- Energi 
ers. , “nergie , , 
ue | =e AW, (eal) AW, ! N, Auflésung von AgJ 
Ag Cl | vel. Tabelle 5. 
— 12R29 
26 $407 0.2356 441.1 0.1683 24650 M, = 18820 


“6 3.757 0.2416 581.7 0.2242 /24370 


Mittel: 24510 


M, — N, = — 10690 


' Th. U. IIL S. 510. 
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Il. Lésung: 33 ¢ KCN + 1000 cem H,O 








.. Y, - oa] 
== <5 to: an = . - “= o> ~~ — o 

==> 5a = 2s = =. =x = - x = = 

=~ -F-a-et = — NN - << aw | ss SJ * 
‘Sion ‘ > & . ry _ 
—_ AL -_ ch — — 

, 3.267 0.1668 464.8 0.1664 203507 5.382 0.0786 442.9 O.1L5TS 9610 10740 

2 1.540 O O7838 463.4 (|0.1667 20260] 4.966 0.0709 440.6 0.1577 9360 LG900 
29 2,740 0.1361 435.6 |0.1545 20080] 6.595 0.0919 347.2 0.1247 9100 —10Us80 
80 S867 O.1911/486.5 (0.1523 203107 5.967 0.0851 567.4 0.2028 93870 — 10940 


Mittel M,— N,: — 10900 


Versuche 27, 28 und 29 sind mit der gleichen Lésungstliissigkeit 
ausgefihrt. Da die Lésung ziemlich verdiinnt war, so macht sich 
die beginnende Verarmung der Lisung an KCN ein wenig geltend, die 
Auflésungswarmen der beiden Substanzen N, und Jf, zeigen tallende 
Tendenz. Versuch 30, der mit frischer Lésung ausgefiihrt wurde, 
ist wieder mit No. 27 identisch. Fir uns kommt es jedoch nur auf 
die Differenz M,—N, an, deren Abweichungen innerhalb der Versuchs- 
fehler bleiben. 

Bei den Versuchen mit konzentrierter Lésung (Tab. 5 und 61) 
traten ahnliche Erscheinungen natiirlich nicht auf. Versuche 22—2t a 
sind alle mit der gleichen Fliissigkeit ausgefiibrt (unter Zusammen- 
gieBen vor jedem neuen Versuch). 

(M,—V,) und (M,—.N,),, die Differenzen der Auflésungswarmen 
in 3-norm. und in ?/,-norm. Lésung, unterscheiden sich nur um 210 cal. 
Infolgedessen konnte auf Anwendung einer noch mehr verdiinnten Lé- 
sung oder eines anderen Lésungsmittels verzichtet werden. — Auch hier 
ist der mit der verdiinnten Lésung erhaltene Wert als der genauere 
zu betrachten, und wir erhalten nach Gleichung (11) 


[Ag] + (Cl) = [AgCl] xrist + 30410 cal. 


THomsEN! gibt an 29380 cal. 

In guter Ubereinstimmung mit diesem Werte, der iiber 1000 cal 
héher ist als der THomsens, findet L. Woutrr? aus Messungen 
der Chlorsilberkette den Wert 80612 cal. Wir méchten jedoch 
unseren Wert fiir den genaueren halten, da beim Chlorsilberelement 
an der Chlorelektrode Komplikationen eintreten, deren Beriicksich- 
tigung immerhin mit einer kleinen Unsicherheit behaftet bleibt. 


a 
* Z. f. Llektrochem. 20 (1914), 19. 
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ll. Elektrometrische Messungen. 

Da es erwiinsoht schien, die von den ‘THomMsENschen Werte, 
wesentlich abweichende Bildungswarme von PbJ, noch durch eine 
zweite, unabbangige Methode zu kontrollieren, hat der eine von uns 
H. Br.) die E.M.K. der Blei-Jodkette bei verschiedenen Temperaturen 
vemessen und auf diesem Wege die Wirmeténung ermittelt. 

Die experimentelle Anordnung war im wesentlichen dieselbe, 
wie sie in der Arbeit von U. Fiscner! iiber die Silberjodkette be- 
schrieben ist. 

Da sich mit metallischem Blei wegen seiner Oxydationsfihigkeit 
nur unbequem genau definierte Elektroden herstellen lassen, wurde 
vorgezogen, mit Bleiamalgamelektroden zu arbeiten, die sich ohne 
jede Schwierigkeit auf lingere Zeit konstant erhalten lassen. Da 
von Bronsrep die K.M.K. der Kette Pb-amalgam von 0.72°/, Pb- 
Gehalt gegen Pb-metall innerhalb eines groBen Temperaturgebietes 
mit groBer Sorgfalt gemessen sind, so erschien es zweckmibig, ein 
genau 0.72°/,iges Amalgam zu verwenden; die damit gemessenen 
K.M.K. lassen sich dann mit Hilfe der Bronsrepschen Zahlen auf 
reines Bleit umrechnen. 

Als Elektrolyt diente '/,-und'/,,.-norm.Jodkaliumlésung, die an der 
Bleielektrode mit PbJ,, an der Jodelektrode mit Jod gesiattigt war. 

Die erhaltenen Werte sind in den folgenden Tabellen enthalten: 

‘l'abelle 7. 


KJ '/,norm. Pb-Amalgam 0.72°/, 








15 ' 25° 35° 
| O.9040 0.9030 0.9026 
2 41 32 26 
3 +1 33 30 
4 4) 34 29 
) $2 30 os 
t) 12 33 29 
t +1 33 30 
s 12 34 31 
y 12 34 29 
Mittel: 0.9041 | 0.9033 0.9029 

KJ '/,)-norm. 

i8.1° 23.9° 35.4° 
10) 0 9032 09017 0.9006 
lL] AL) 1s OS 
12 OU 15 OD 
Mittel: 0.9082 0.9017 0.9006 


U. Fiscuer, 1. ec. 
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Nach Anbringung der Korrektionen wegen der Bildung von J,’- 
fonen (vergl. U. Fiscuer)! und nach Reduktion auf reines Ble er- 
eben sich folgende Werte fiir die Affinitaét des Vorgangs 

[Pb] + 2[J] = | PbJ,] 





t-norm. KJ ty ppnorm. KJ 
j ' 
15° 0.8955 13.1 0.8945 
25° 0.8953 23.9 0.8939 
35” O.8947 35.4 O.8929 


Fir 20° ergibt sich im Mittel aus beiden Versuchsreihen A = 
0.8947 Volt. 
Nach der bekannten Gleichung: 


y naa 

U= A— T— 

d‘] 
berechnet sich fiir 20° aus den Versuchen mit ‘'‘/,-norm. KJ 
1’ = 41780 cal, aus den Versuchen mit '/,,-norm. KJ Ul = 42140 cal. 


Mittel: U = 41960 eal. 


Ergebnis des experimentellen Teils. 
Als Ergebnis unserer Messungen erhalten wir also die Bildungs- 
wirmen bei ca. 20° C, 


1) [Pb] + 2{J] = [PbJ,] + 41850 cal (thermochemisch) 
[Pb] + 2[J] = [PbJ,] + 41960 cal (elektromotorisch) 

(2) [Ag] + [J] = |AgJ] crise + 15100 cal 

3) [Pb] + 2 Cl = [PbCl], + 85700 cal 

1) [Pb] + 2{Br} = [PbBr,] + 66350 cal 

5 [Ag] + (Cl) = [AgCl]] rise + 30410 cal 


Was die Genauigkeit der Resultate anbetrifit, so diirfte bei den 
direkt gemessenen Reaktionen (1) und (2) der Fehler 100 cal, bei den 
angeschlossenen Bildungswarmen (3)—(5) 200 cal kaum iibersteigen.* 


B. Theoretischer Teil. 
Mit Hilfe der von uns gemessenen Bildungswirmen l&bt sich 
jetzt an verschiedenen chemischen Reaktionen die Priifung des 
NERNstTschen Wirmetheorems exakt durchfihren. 


°Ls 

? Ein Teil der gemessenen Wiirmetinungen steht in befriedigender Uber 
einstimmung mit Werten, die R. Lorenz und seine Mitarbeiter auf elektro 
metrischem Wege gefunden haben (vgl. bes. R. Lorenz und M. Katayama, 
Leilsehr, phys. Chem. 62 (1908), 119. — R. Lorenz und M. G. Fox, Zettschr. phys. 
Chem. 63 (1908), 121). Auf Einzelheiten soll hier nicht eingegangen werden, 
ia die genannten Autoren, dem Plane ihrer Untersuchungen entsprechend, 
nicht die gleiche Genauigkeit angestrebt haben wie wir. 
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Wir wollen im folgenden die Reaktionen behandeln: 


l. Pbh+2J = PbJ, 

2, Ag+ J = AgJ 

3. Pb + 2AgCl = PbCl, + 2Ag 
4. Hg + AgCl = HgCl + Ag 

b Pb + 2HeCl = PbCl, + 2H¢g 


Wir fiihren die Rechnung in der Weise, daB wir, ausgehend 
von den aus elektrometrischen Messungen bekannten Affinitiiten die. 
Wirmeténung des stromliefernden Prozesses mit Hilfe des Nernsv- 
schen Wiirmetheorems berechnen. Die so berechneten Werte miissen 
nun ibereinstimmen einerseits mit den nach der HELMuOoLrzschen 
Kormel aus den ‘l'emperaturkoeftizienten resultierenden Wiirme- 
tinungen (U), andererseits mit den thermochemisch bestimmten 
W iirmeténungen (U,). 

Bronsted! scheint in einer Polemik gegen F. Pouuirzer den 
Standpunkt zu vertreten, daB eine rationelle Priifung des Theorems 
mit Hilfe der letzteren allein schon méglich sei. Wir betonen 
demgegeniiber, dab, wie Herr Po.urrzer in einer uns _ freundlichst 
im Manuskript iibersandten Entgegnung an Herrn BRONSTED aus- 
fiihrt, eine Ubereinstimmung zwischen den berechneten Wirme- 
tinungen U und UV) noch nicht beweisend sein kann. Denn es steht 
von vornherein keineswegs fest, dab der stromliefernde Prozeb 
streng der in der Reaktionsgleichung angenommene ist. 

Doppelsalzbildung, Modifikationsverschiedenheiten der zu den 
thermochemischen und elektrometrischen Messungen verwendeten 
Metalle und andere Komplikationen in der Kette kénnten bewirken, 
dab in der Berechnung die spezifischen Warmen anderer Stoffe ein- 
gefiihrt werden als in der arbeitenden Kette wirksam sind. Weder 
eine Ubereinstimmung noch Diskrepanz kann daher strenge Be- 
weiskraft haben. 

Andererseits l&Bt sich die Priifung nicht unter ausschlieb- 
licher Verwendung der thermochemisch bestimmten U,, unter Ver- 
nachliissigung von eventuell abweichenden U, durchfihren. Denn 
wir benétigen zur Berechnung die elektrometrisch bestimmten Afti- 
nitiit A, die sich eben wieder auf einen anderen Vorgang beziehen 
kinnte, als den in der Reaktionsgleichung angenommenen; eine Ab- 


weichung zwischen dem berechneten 7’ und beobachteten U, liebe 


Llektrochem. 19 (19138), 754. 
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sich dadurch erkliren, eine Ubereinstimmung wiirde nicht be- 
weisend sein. 

Zu einer einwandfreien Priifung des Theorems ist vielmehr zu- 
niichst eine Ubereinstimmung zwischen den thermochemisch 
nd elektrochemisch bestimmten Wirmeténungen zu _ fordern, 
veil erst hieraus hervorgeht, daB die beobachtete Kette wirklich 
vach dem in der Reaktionsgleichung angenommenen Schema arbeitet. 


Zur Durchfiihrung der Rechnung bedarf man einer Forme! fiir 
den Verlauf der spezitischen Wirme, die es gestattet, mit Sicherheit 
bis zum absoluten Nullpunkt zu extrapolieren. Fiir tiefe Tempera- 
turen wird diese Forderung weitgehend erfillt durch das Drsyr- 
sche T°-Gesetz, wie in neuester Zeit an Hand eines umfangreichen 
Tatsachenmaterials W. Nernst und F. A. LinpEMANN! sowie EuCKEN 
und ScuweErs? festgestellt haben. 

Guten AnschluB an die Beobachtungen im ganzen ‘lemperatur- 
gebiet gewinnt man in manchen Fallen nach dem Vorgang von 
W. Nernst? durch Kombinieren der Dresyrschen mit der Ernsrern- 
schen Formel, wobei die Drsyrsche Formel den Verlauf in der 
Nihe des absoluten Nullpunkts wiedergibt, in welcher Gegend die 
KinsTErNsche Funktion noch verschwindend kleine Werte besitzt, 
wihrend letztere dann das richtige Aufbiegen der Kurve_ bewirkt. 
Wegen der Durchfiithrung der Rechnung mit der Desyeschen Formel 
sei auf die Abhandlung von Nernst‘ verwiesen. 

Die im folgenden zusammengestellten, bei der thermodyna- 
mischen Berechnung benutzten Formeln fiir die spezifischen Warmen 
der in Betracht kommenden Stofie sollen nur brauchbare Interpo- 
lationsformeln darstellen, die jedoch gerade fiir den nicht beobach- 
teten Teil der Kurve (in der Nahe des Nullpunktes) rationell begriindet 
sind (vgl. KEucken und Scuwers |. c. S. 587). 

Die P v-Br-Werte der Formeln fiir Pb, J, Ag, Hg, PbCl, und Hg! 
sind erhalten aus den friiher angenommenen 7 v-Br-Werten der Nernst- 
LINDEMANNschen Formel durch Verkleinerung um 2°), (nach NeRNsv ). 
beziiglich der Messungen der spezifischen Wirme sei auf die von 


| Ber. Berl. Akad. 1912, S. 1160. 

* Verh. d. deutsch. phys. Ges. 15 (1913), 578. 

’ Vortriige itiber die Kinetische Theorie der Materie und der Elektrizitat 
Mathematische Vorlesungen Gottingen VI) pbl. Teubner 1915. 

* Ber. Berl. Akad. 1913, 5. 1172. 

° Ber. Berl. Akad. 1913, S. 1172. 
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POLLITZER! 
AgJ und PbJ 


ausgefiibrt. 


zusammengestellte Literatur verwiesen. 





H. Braune und F. Koref. 


Die auf Agi 


beziglichen Messungen wurden kiirzlich von Nrrys) 





Tabelle 
Stott Up 
Pb F, (98) 18-1079 7"), 
J i, (96) + 15.5-10°° 7' /, 
Ag ff, (216) + 4.8-10° 7%), 
Hg F, (95.1) 21 -10° 73), 
PbCl, I, (83.3) 2h’, (265) 18-10°° T*/, 
HgCl F’, (91.1) F, (817.5) + 12-10% 73), 
AgCl (krist.) I, (100) Fy (210) 22-10°° 7'*/, 
AgJ (krist.) 7), Fy (43) 2 fy (145) 20-10°° T/, 
PbJ, 2 F, (85) I, (129) 31-10°° 7), 
Hierin bedeutet /, die Dersyrsche, F, die Ernsrernsche 
Funktion. 
Kiir die neu gemessenen, bisher noch nicht zu_ theoretischen 


Berechnungen benutzten spezifischen Warmen der drei letzten Stoffe 


Sel 
T'abellen dargetan: 


Tabelle 9. 





die Brauchbarkeit der angegebenen Formeln durch die folgenden 


Tabelle 10. 








AgCl AgJ 
/ Cp/2 beob. Cp/2 ber. T' Cp/2 beob. Cn/2 ber 
22.5 1.39 1.36 17.8 1.64 1.59 
6.6 1.72 1.69 21.0 1.91 1.83 
81.3 1.99 2.06 26.7 2.24 2.23 
4:3.1 2.75 2.89 35.6 2.90 3.04 
H8.0 4.20 4.15 47.9 3.66 3.89 
72.2 4.32 4.31 59.1 4.23 4.45 
41.3 4.60 4.60 85.2 5.09 5.20 
91.4 4.9] 4.85 89.7 5 22 5.28 
94.7 5.39 5.35 
100.3 5.41 5.44 
107.0 5.61 5.52 
112.1 5.70 5.57 
116.5 5.68 5.62 
Tabelle 11. 
PbJ, 
[' Cp 8 beob. ('p 3 ber. 
22.3 2.385 2.32 
26.1 2.62 2.8: 3 
50.6 4.40 4.1 
H2.1 4.94 5.08 
89.4 5.67 5.57 
G56 5.75 5.60 
234.5 6.25 6.26 
Lieklrochem,. 19 (1913), 516. 
Neanst, Ber. Berl, Akad. (im Druck). 
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1. Klement Pb | PbJ, | J 
Fiir dieses Element haben wir: 

A,,g = 0.894 Volt! . . = 41220 cal. 

A, = Uy = Agog + 654 . = 41874 cal. 

Uso3 = U, +160 . . . = 42084 cal (ber.). 


9° 


lA ' 
Aus = hatten wir gefunden 41960 cal beob.,), 
t 


thermochemisch. . . . = 41850 cal beob.,), 
das Mittel der beiden Beobachtungen ist: 
41905 cal (beob. Mittel). 


2. Element Ag | AgJ | J.. 

Fir dieses schon von U. Fiscurer? berechnete Element haben 
wir die Rechnung neu durchgefiihrt unter Zugrundelegung der in- 
zwischen gemessenen spezifischen Wirme von kristallisiertem Jod- 
silber. Diese Modifikation wurde bei unseren thermochemischen 
Messungen benutzt, sie ist auch zweifellos als die stabile Modifikation 
in dem FiscuHerschen Jodsilberelement wirksam, obwoh! die Silber- 
elektrode mit amorphem Jodsilber beschickt war. Denn letzteres 
enthalt stets Keime von kristallisiertem Salz, die dann in Beriihrung 
mit der Lésung eine Umwandlung, wenigstens an der Obertliiche 
herbeifiihren miissen. 

Wir haben 


Aon = (0.6820 Volt . . . . . . =15T715 eal. 
A, = U, = Ago, — 487 » .« « « = 15228 cal. 
Us, = U, — 40 = 15188 cal (ber.). 


. a 
Beobachtet wurde von FIscHER aus 15169 cal (beob.,), 
( 


von uns thermochemisch. . . . 15100 cal (beob.,), 
CP 2» » * 3 p29 «. +. ia 15135 cal (beob. Mittel). 


3. Element Pb | PbCl, | AgCl | Ag. 
Beziiglich der Modifikation von Chlorsilber gilt das gleiche wie 
beim Jodsilber.* 


1 gs. oben. 


2 Z. anorg. Chem. 7S (1912), 41. 

> L. Wo.rr fand unlingst (Z. f. Elekrochem. 20 (1914), 91) bei der Unter- 
suchung der Kette Ag | AgCl | Cl, keine Anderung der E.M.K., wenn statt des 
amorphen AgCl kristallisiertes angewendet wurde. Dieser Befund beweist, dab 


Z. anorg. Chem, Bd. 8&7. 13 
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W Ir haben 


A... 0.489 Volt ... = 22540 cal.! 

A, = U, : ~* liza , = 24262 cal. 

Uog = U, - 470. be Me = 24732 cal (ber.). 
dA ., ss . 

Aus — tindet BrOnsTED 24748 cal beob.. ).° 


f 


Aus nunseren thermochemischen Daten ergibt sich: 


; 


U4) = 85700 — 2 x 30410 = 24880 cal (beob..,.). 

Das Mittel beider Beobachtungen betriigt: 24814 cal (beob. Mitte]). 
4. Klement Hg | HgCl | AgCl | Ag. 

Nach den Messungen von BrénstTEpD? ist 


Ay, = — (),(023 Volt = — 530 cal. 
Ks ergibt sich 


i 27 rs ‘o>. + OOO .. 
A, — U,, Ay, T SHY — 3o2 cal. 


U,., = U, + 938 = 1270 cal (ber.). 


Pu) i) 


ln die Berechnung geht die Schmelzwirme und die mittlere 
spezitische Wiirme des Quecksilbers zwischen 234° und 290° ein, 
vel. PoLLirzerR.* 
dA 


Aus tindet fiir | a 
dt re 


BRONSTED® in zwei unabhingigen Messungen 1400 und 1420 eal, 
L. Wotrr® 1324 cal, Mittel 1382 cal (beob.,) 

Um U,,, aus rein thermochemischen Messungen kombinieren 
zu kénnen, fehlt uns eine Priizisionsmessung fiir die Bildungswirme 
von HgCl. Die altere Varersche Zahl* von 31300 cal kann keine 


auch bei Anwendung des amorphen Priiparates die kristallisierte Modifikation 
wirksam ist, da anderntalls die beiden Modifikationen ein merklich verschie- 
denes Potential ergeben miibten. Die Einstellung des definitiven, d. h. den 
kristallisierten AgCl entsprechenden Potentials scheint auch bei Beschickung 
mit amorpher Substanz schnell zu erfolgen. 

bronstep, Zerlschr. phys. Chem. 56 (1906), 668. 


ertschr. phys. Chem. 56 (1906), 645. Brinsrep berechnet aus seine: 


Messungen [ 24820, jedoch unter Benntzung des alten Wirmedquivalentes 
0.2394 Mit dem neueren Wert 0.2387 ergibt sich die oben angegebene Zahl. 
Z Klektrochem. 19 (1913), 754. 
Z. f. klektrochem. 1@ (1911), 11. 
L. 
Z.f. klektrochem. 20 (1914), 19. 


Anm. Chim. Ph WS. i= S (1596), 79. 
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crdBere Genauigkeit als auf einige Hundert Calorien beanspruchen. 
Auf elektrometrischem Wege aber fand L. Wourr fiir die Bildungs- 
wirme von HgCl 31837 cal. Kombiniert man diesen Wert mit der 
von uns thermochemisch gemessenen Bildungswirme von AgCl, so 
ergibt sich U,,, = 1427 cal (beob..). 

Wir haben somit als Mittel der auf den beiden verschiedenen 
Wegen gewonnenen Beobachtungen 

U4) = 1405 cal (beob. Mittel). 


do. Klement Pb | PbCl, | HgCl | Hg. 


Hier ist nach Bronsvrep (1. c.) 


j 
A,,, = 0.521 . . . = 24020 cal 
A, = U, = Aggy — 423) -= 23597 cal 
Uso) =U, — 14388 . . =22195 cal (ber). 


Aus os findet BrOnsTED 21940 (beob.,) aus unserer Bestimmung 
der Bildungswirme von PbC], durch Kombinieren mit der Messung 
der Bildungswirme von HgCl von L. Wourr erhalten wir 22026 cal. 
(beob. o,). Fiir die Bildungswiirme von HgCl finden wir einen weiteren 
Wert, wenn wir zu unserem thermochemischen Wert fiir die Bildungs- 
wiirme von AgCl die Wiarmeténung der vorigen Kette 1382 addieren: 
wir erhalten so fiir HgCl die Zahl 31792 cal. und fiir unsere Kette 
22116 (beob. Op). 

Das Mittel der 3 Beobachtungen betriigt 

21024 cal. (beob. Mittel). 
Die Resultate der Berechnungen sind in der folgenden Tabelle 


vereinigt. 
Tabelle 12. 





U, 
° : l i 7} [) ac © oo 
— oe dA\ U, Mittel _ U na h dem 
aus ——~, | Thermochem. von U, u. U, Theorem ber. 
d 1 : 
Pb+J,=PbJ, 41960 {1850 11905 42034 
Ag+J=AgJ 15169 15100 15135 15188 
Pb +2AgCl=PbC1+2Ag 24748 24880 24814 24732 
Hg+AgCl=HgCl+Ag 1382 1427! 1405 1270 
Ph+2HgC=PbCl,+2Hg 21940 22070! 21024 22159 


Die Zusammenstellung zeigt in allen Fallen einerseits vorziig- 
liche Ubereinstimmung zwischen den thermochemisch und elektro- 


1 


unter Mitverwendung eines auf elektrometrischem Wege bestimmten 
Wertes fiir die Bildungswirme yon HgCl. 
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metrisch bestimmten Wirmeténungen, wodurch nach dem oben aus. 
gefiihrten eine sichere Grundlage fiir die Priifung des NERnstschen 
Wirmetheorems gegeben ist. Andererseits sind auch die nach dem 
Theorem berechneten Werte praktisch identisch mit dem Mittel der 
Beobachtungen; die Genauigkeit ist so weitgehend, als sie die Fehler- 
grenzen der thermischen Messungen und die noch immer vorhandeney 
geringen Ungenauigkeiten in der Darstellung des Temperaturverlaufs 
der spezifischen Wirmen erwarten lassen.1 Wir kénnen somit von 
einer vollkommenen Bestiitigung des Nernstschen Wirmetheorems 
sprechen. 

Bei Anwendung des Nernstschen Wiarmetheorems auf einen 
‘Teil der von uns behandelten Kombinationen fand PoLLirzER? auf- 
fallende Diskrepanzen und schloB daraus auf gréBere Fehler in den 
vorliegenden thermochemischen Daten. Diese SchluBfolgerung ist 
durch unsere Untersuchungen voll bestiitigt worden. In einer kurzen 
Diskussion seiner Resultate versuchte PoniirzeER vom Standpunkt 
des Wiirmetheorems aus ein System von Bildungswirmen unter 
gleichmibiger Verteilung der Abweichungen schitzungsweise aufzu- 
stellen. Die hierbei doch nur schitzungsweise angenommenen Zahlen- 
werte haben EK, Conen® und Brénsrep* AnlaB gegeben zu einer un- 
angebrachten und unfruchtbaren Kritik, die auf vélliger Verkennung 
des Ziels von Pouirrzers Erérterungen basierte. Die Angriffe CoHENs 
haben wir bereits in einer friiheren Verdéffentlichung (I. c.) zuriick- 
gewiesen. Die Unrichtigkeit des Ausgangspunktes von Broénstreps 
Polemik haben wir oben (S. 190) dargetan. 

Wenn BroOnstep Zweifel an der Genauigkeit unseres Wertes 
fiir die Bildungswirme von PbCl, aiuBert und sie fiir um 500 cal 
zu hoch hilt, so erweist sich auch diese Kritik als hinfallig, wie die 
in unserer Abhandlung dargetane gute Ubereinstimmung in mehreren 
Killen zeigt. 


' Der grébere Teil der Ungenauigkeit diirfte der letzteren Ursache, der 


Unsicherheit im Verlauf der spezifischen Wiirme, zuzuschreiben sein. Verwendet 
man z. B. anstelle des von uns fiir Blei benutzten §v-Wertes 93, der auf den 
Messungen von Nernst (Anm. d. Phys. 36) beruht, den von Evcken und Scuwers 
(i. ec.) auf Grund neuer Messungen aufgestellten Wert 5»-88, so wird die Uber- 
einstimmung bei dem 1. Element um 85 cal schlechter, bei dem 3. Element um 
den gleichen Betrag besser. 
* 4. f. Elektrochem. 1¢ (1911), 6. 
Z. [. Llektrochem. 17 (1911), 148. 


* Zeritschr. phys. Ohem. (1911), 318; Z. f. Elektrochem. 19 (1913), 754. 
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Zusammenfassung. 


1. Nach einer genauen kalorimetischen Methode wurde die 
Bildungswarme von PbJ,, PbCl,, PbBr, AgJ und AgCl gemessen 
(ygl. Ergebnis des experimentellen Teils, S. 189). 

2. Fiir eine Anzahl galvanischer Elemente ergeben sich aus 
diesen Bildungswirmen die Wirmeténungen der stromliefernden 
Prozesse in guter Ubereinstimmung mit den aus den ‘Temperatur- 
koeffizienten der E.M.K. bestimmten und erméglichen daher eine 
exakte Priifung des Nernstschen Wirmetheorems. 

3. Die nach dem Wirmetheorem berechneten Wirmetinungen 
fallen innerhalb der zu erwartenden Fehlergrenzen mit den be- 
obachteten zusammen, die vorliegenden Untersuchungen geben also 
eine vollkommene Bestiitigung des Nernsrschen Wiirmetheorems. 


Der experimentelle Teil der vorliegenden Arbeit wurde im De- 
zember 1912 abgeschlossen; aus fiuferen Griinden verzégerte sich 
das Erscheinen der Abhandlung. 


Berlin, Physikalisches-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1914. 
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Arbeiten im Gebiet hoher Temperaturen IV. 
Von 
Orro Rurr und Grora LAUSCHKE. 


Mit 1 Figur im Text. 


Uber die Herstellung von Zirkongegenstanden. 


In Ergiinzung der in der I. und IL. Arbeit dieser Reihe ge- 
schilderten Versuche soll im folgenden gezeigt werden, inwieweit 
die Vorgeschichte des Zirkondioxyds und das bei der Formgebung 
verwendete Verfahren fiir die Beschaffenheit der aus Zirkondioxyd 
gebrannten Gegenstiinde von Bedeutung sind; denn deren Festig- 
keit, Schwindung und Porigkeit werden nicht bloB durch die Brenn- 
temperatur, sondern auch durch die Vorgeschichte des verwendeten 
Oxyds und die Art der Formgebung bestimmt. Ein plastisches, 
bei medrigerer Temperatur erzeugtes Zirkondioxyd veranlaBt eine 
stiirkere Schwindung und geringere Porigkeit, als ein weniger 
plastisches, bei héherer Temperatur gegliihtes. Das letztere liefert 
ohne Zugabe von Klebestotfen unbequem zu verarbeitende Massen 
und wird am besten von Hand verformt. Klebestoffe vergréBern die 
Porigkeit; das Formen von Hand gibt gleichmiébigere, dichtere und 
festere Scherben, als das Formen in der Schlag- oder Rohrpresse 
Von den Klebestoffen wirken Mehl und Rohrzucker ungiinstiger 
als Stiirke, und Stirkekleister ungiinstiger als trockene Stirke. 

Um einen Vergleich der einzelnen Versuchsreihen unterein- 
ander zu ermdglichen, haben wir uns bemiiht, die Art der verwen- 
deten Oxyde médglichst eindeutig in Zahlen festzulegen und das 
Kormen fiir alle Versuchsreihen méglichst gleichmiaBig zu gestalten. 

Die Art der verwendeten Oxyde. Die Oxyde stammten 
wieder von Wesenfeld, Dicke & Co., Barmen-R. Das erste — 
wir werden es als ZrO, | bezeichnen — war dhnlich dem in unserer 


friiheren Arbeit gebrauchten, aus wiisseriger Lésung als hydratisches 
Oxyd gefillt und bei 900—1000° gegliiht worden; das zweite ,,ZrO, I 
war ebenso gewonnen, aber bei etwa 1400° 10 Stunden lang gegliiht 
worden und das dritte ,,ZrO, III roh“ war mit dem _,,natiirlichen 
Oxyd“ unserer friiheren Arbeiten identisch. 
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ZrO, I enthielt unserer Analyse zufolge: 
ZrO, 98.73°/,; SiO, 0.95°,; Fe,O, 0.27°/, 


ZrO, Il, welchem nach Angabe der Firma dasselbe Oxyd zu- 
srunde lag, wurde nicht analysiert. 
Das rohe Oxyd, welches wir weiterhin als ,,ZrO, Il roh* 
bezeichnen werden, ergab bei der Analyse die folgenden Zahlen: 
ZrO, 83.53°/,; SiO, 11.48°/,; Al,O, 0.58°,; FeO, 4.65° 9. 


Analyse:* Etwa 0.7 g Oxyd wurden im Platintiegel mit der dreifachen 
Menge eines Gemisches von 5 Teilen Soda und 2 Teilen Borax durch ein- 
stiindiges Gliihen im Gebliise aufgeschlossen und die Schmelze nach dem Er- 
kalten in einer Silber- oder Nickelschale mit heibem Wasser langsam aus dem 
Tiegel gelést. Als Riickstand verblieben Zirkonoxyd und Eisenoxyd; Kiesel- 
siure und Tonerde gingen in Lésung. Die Lésung wurde in ein Becherglas 
mit Salzsiure filtriert und auf solche Weise sofort neutralisiert, damit sie aus 
dem Glas keine Kieselsiure lésen konnte; der Riickstand wurde griindlich aus 
gewaschen. In das heibe Filtrat wurde Schwefelwasserstoff eingeleitet zur 
Ausfillung des aus dem ‘Tiegel gelésten Platins, dann wurde abfiltriert und 
das Filtrat zur Abscheidung der Kieselsiiure dreimal mit Salzsiiure zur ‘Trocknue 
verdampft; der Riickstand wurde mit Salzsiiure befeuchtet, zwei Stunden stehen 
gelassen, mit Wasser aufgenommen und filtriert. Auf dem Filter blieb die 
Kieselsiiure. Das Filter wurde verascht, die Asche gewogen und zweimal mit 
FluBsiiure und Schwefelsiiure abgeraucht, der Riickstand wieder gewogen und 
aus der Differenz beider Wigungen die Kieselsiiuremenge berechnet. Aus dem 
Filtrat von der Kieselsiure wurde mit Ammoniak die Tonerde gefillt*; mit der 
letzteren fiel beim rohen Oxyd etwas Eisen, dessen Menge titrimetrisch bestimmt 
wurde. Der unlisliche, das Zirkondioxyd und die Hauptmenge des Eisenoxyds 
enthaltende Riickstand wurde mit heiBer Schwefelsiure vom durchstobenen 
Filter in ein Becherglas heruntergespiilt; hinzu kam auch noch der beim Ab- 
rauchen der Kiescisiure verbliebene Riickstand. In dem Becherglas wurde die 
Siure durch Erhitzen konzentriert, bis sich fast alles gelist hatte. Das Nicht- 
geléste mit einigen Fléckchen Kieselsiure wurde abfiltriert, das Filter verascht, 
die Asche gewogen und zweimal mit FluBsiiure unter Zusatz von Schwefelsdéure 
abgeraucht, der Riickstand wieder gewogen, die Differenz als Kieselsiiure 
berechnet und der Betrag dem oben gefundenen zugeziihit. Der in Schwefel- 
siure lésliche Teil wurde heiB mit einer 10°/,igen Natriumphosphatliésung 
cefillt, der Niederschlag mit heiBem Wasser ausgewaschen, getrocknet, im 
Platintiegel verascht und bis zur Gewichtskonstanz gegliiht. Im Filtrat wurde 
das Eisen nach der Reduktion mit Zink mit Kaliumpermanganat titriert. Die 


' Wir erfreuten uns hierbei des freundlichen Rates yon Herrn Dr. Lup- 
wia Weiss, Barmen-R., auf dessen Mitteilungen in der Zeitschr. analyt. Chem. 
&1 (1912), 303 und Z. anorg. Chem. 65 (1910), 178. 275 bei dieser Gelegenheit 
ebenso hingewiesen sei, wie auf das Buch: ,,Die Analyse der seltenen Erden 
und Erdsiuren“ von R. J. Meyer u. O. Hauser, Verlag von Enke, Stuttgart. 

* Das so bestimmte Aluminiumoxyd enthilt nach Lupwia Weiss noch 
Zirkondioxyd. 
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ewogene Zirkonpyrophosphatmenge wurde mit dem von uns unter gleicher 
Verhiltnissen empirisch bestimmten Faktor 42.5 multipliziert, um den Zirko, 
dioxydgehalt zu finden, da die Zusammenzetzung des Niederschlags einer be- 
stimmten Forme! nicht entspricht. Bei der Berechnung wurde der gering 
fiigige, nicht aufgeschlossene Teil des Oxyds von der Einwage in Abzug gebracht. 

Uber das spezifischeGewichtund das Raumgewicht der be’ 
120° lufttrocken gemachten Oxyde gibt die folgende Tabelle Auskunft, 

‘l'abelle 1. 





Spez. Gew. 18.5° Raumgew. 18.5° 
ZrO, | rein, 900—1000° gegliiht . 5.70 | 1.52 
ZrO, Il rein, 1400° gegliiht . . . 5.74 2.71 
Re OG ae 2 ees ao 4.99 8.07 


Mabgebend fiir die Beurteilung der Vorgeschichte der Oxyde 
ist also vor allem deren Raumgewicht. 

Zur Bestimmung des spezifischen Gewichts waren die Oxyde erst 
bei 120° getrocknet worden. Die Bestimmung selbst geschah in einem Pykno- 
meter unter Wasser; die anhaftende Luft wurde sorgfaltig abgepumpt. 
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Zur Ermittelung des Raumgewichtes bzw. Gewichtes von 1 ccm des 
Oxyds wurden je 50 g der trockenen Oxyde in einen MeBzylinder von 2 cm 
Durchmesser gebracht; der MeBzylinder wurde 10 Minuten lang einmal in 
jeder Sekunde mit gleichmiBig kurzen Schligen auf den Tisch aufgestoBen. 
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Eine Anderung der Raumerfiillung war nach dieser Zeit nicht mehr fest- 
zustellen. Die ermittelten Zahlen waren 33 bzw. 18.5 bzw. 16 3 cem. 


Das Formen der GefiBe geschah ausschlieBlich durch EKin- 
stampfen der Massen in eine Matrize von Hand; es wurden diesmal 
nur Tiegel erzeugt. 

Die zur Herstellung der Tiegel verwendete Matrize (Fig. 1) war 
ibnlich der friiher in der Schlagpresse benutzten und mit Druck- und Aus- 
stobstempel versehen. Der Druckstempel hatte, um das Eintreten von Luft 
in den Formling beim Herausziehen aus diesem zu ermdglichen, eine zentrale 
Bohrung, in welche ein Kegelventil eingesetzt war; er wurde entsprechend 
beistehender Figur zwischen Holzklétzen aufgestellt; tiber ihn aber wurde, auf 
den Klétzen aufliegend, die Matrize gestiilpt, und zwar in solcher Héhenlage, 
da8 der am Druckstempel befindliche Ring zu etwa *, in der Matrize steckte. 
Dann wurde die Masse in kleinen Mengen von oben eingetragen und mittels 
eines flachen Eisenstabes zwischen Druckstempel und Matrize festgestampft. 
Dasselbe geschah auch mit der den Boden bildenden Masse. Nun wurde der 
AusstoBstempel aufgesetzt und durch kriiftige Hammerschliige in die Matrize 
geschlagen, der Apparat dann umgedreht, der Druckstempel durch Heraus- 
drehen entfernt, das dazugehdérige Ventil mit der Pinzette herausgeholt und 
die Matrize vorsichtig so weit tiber den Ausstobstempel gedriickt, dab der 
fertige Tiegel frei auf diesem stand und mit einiger Vorsicht seitlich abge- 
schoben werden konnte. Simtliche Eisenteile waren vorher mit Olivendl 
abgerieben worden. Die Tiegel wurden, nachdem sie geformt waren, im 
Trockenschrank bei 120—130° getrocknet. 


Das Brennen der geformten Ware und deren Unter- 
suchung. Die weitere Verarbeitung der Tiegel war in allen Fallen 
dieselbe. Die Tiegel wurden nach dem Trocknen gewogen und ver- 
messen (’uBere Hohe, innere Hohe, Bodendurchmesser), miglichst 
lose in einen Chamottetiegel eingesetzt!, damit ihrer Schwindung 
keinerlei Hindernis im Wege stand, und nun mit diesem langsam, 
im Verlauf von etwa 2 Stunden méglichst auf wenigstens 1450 bis 
1500° im Gasofen erhitzt und weitere 2 Stunden auf dieser Tem- 
peratur gehalten. Dann wurden Gas und Luftzufiihrung abgesperrt 
und der Ofen langsam abkiihlen gelassen. Die so gebrannten Tiegel 
waren fest und klingend. Blieb die Temperatur darunter, so waren 
Zusammenhalt und Schwindung der gegliihten Sachen ungeniigend. 

Schwindung. Nun wurden wieder das Gewicht und die Mabe 
der Tiegel (iuBere Héhe, innere Héhe, Bodendurchmesser) ermittelt; 
das Mittel der letzteren, verglichen mit den urspriinglichen MaBen 
und in Prozenten dieser berechnet ergab die mittlere lineare Schwin- 


1 Wir stellten sie meist auf Bruckstiicken von alten Tiegeln auf, um die 
eibungswiderstinde zu verringern. 








202 O. Ruff und G. Lauschke. 


dung bis 1500°; den dreifachen Betrag setzten wir fiir die riium- 
liche Schwindung ein. 

Porigkeit. Zur Bestimmung der Porigkeit wurden die ¢ 
wogenen Tiegel in ausgekochtes destilliertes Wasser gelegt und deren 
Poren unter der Wasserstrahlluftpumpe mit Wasser gefiillt, bis aus 
ihnen keine Luftblasen mehr entwichen; es war dies nach etwa 
4 Stunden der Fall. Nach oberfliichlichem Abtrocknen mit Flieb- 
papier wurden sie dann in einem Wigeglas gewogen. Die Gewichts- 
zunahme ergab die eingedrungene Wassermenge bzw. das Poren- 
volumen. Um dieses als ,,Porigkeit*‘ in Prozenten des Tiegelvolumens 
ausdriicken zu kénnen, wurde das Tiegeivolumen bestimmt, indem die 
Wasserverdriingung der vollgesogenen ‘Tiegel in einem geeichten 
Mebzylinder festgestellt wurde. 

Das Verfahren der Bestimmung des Gesamtvolumens der Tiege!] 
erwies sich nicht immer als ganz einwandfrei. Wir ergiinzten es 
bei den aus reinem Zirkondioxyd bestehenden Tiegeln durch ein 
rechnerisches, indem wir das absolute Gewicht der trockenen Tiegel 
durch das spezifische Gewicht scharf gegliihten Zirkonoxyds 5.74 
dividierten und zu dem Quotienten die in die Poren aufgenommene 
Wassermenge hinzuzihlten. Diese Werte sind die in den Tabellen 
in den Klammern aufgefiihrten; auf sie beziehen sich auch, soweit 
solche vorhanden sind, die mitgeteilten Porigkeitswerte in Klammern. 
Lie Unterschiede zwischen beiden Werten sind meist nicht erheblich. 

Klektrischer Ofen. Das Erhitzen auf 2000, 2200 und 2400° 
geschah in dem friiher beschriebenen Vakuumofen unter einem 
Druck von 20—50 mm Hg. Die Tiegel wurden in diesem trei- 
stehend gebrannt; sie aufzuhiingen und drehend zu brennen, wie 
wir dies friiher geiibt hatten, erwies sich bei vorsichtiger Aut- 
stellung im Ofen (zentral im Gebiet gleichmiBiger Temperatur) als 
entbehrlich. 


Der mittlere Energiebedarf des Ofens war etwa folgender: 


2000 ° 526 Amp. 14.2 V 7.58 KW 
22009 614 ,, im 9.29 ,, 
2400° eee 16.9 ,, 12.03 ,, 


Erste Versuchsreihe. In unserer ersten Versuchsreihe 
sollte der KinfluB eines Zusatzes von Stirke oder Stirkekleister zu 
den Tiegelmassen festgestellt werden. Es fanden hierfiir allein die 
beiden reinen Oxyde ZrO, I und ZrO, IL Verwendung. Die Oxyde 
wurden 


a) ohne Zusatz eines Klebestoffes, einfach angefeuchtet, 
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b) mit Zusatz von 1°/, trockener Starke, wieder nur ange- 
feuchtet, 

c) mit Zusatz von 1°/, Stirke, in Form von Stirkekleister zu 
Tiegeln verarbeitet. 

Das Anfeuchten geschah in den beiden ersten Fiillen einfach 
durch gutes Verreiben der Oxyde mit der durch Ausprobieren ge- 
fundenen giinstigsten Wassermenge (vgl. unten). Im dritten Fall 
wurde die Starke erst mit der im zweiten Fall verwendeten Wasser- 
menge in einer Reibschale verrieben und dann durch Erhitzen auf 
dem Wasserbade verkleistert; die verdunstete Wassermenge wurde 
wieder ersetzt, das Zirkondioxyd eingetragen und mit dem Kleister 
innig verrieben. 

In allen Fallen erwies sich die Wahl der richtigen Wassermenge 
als das wichtigste Erfordernis dafiir, daB sich die Masse gut stampfen 
lieB und brauchbare Tiegel gab. Zu viel oder zu wenig Wasser 
erschwerten die Arbeit des Stampfens und begiinstigten das Rissig- 
werden oder Zerfallen der Tiegel. 

Fiir Zirkondioxyd I und II erwiesen sich etwa 10 Teile Wasser 
auf 100 Teile Oxyd als giinstiges Mischungsverhiltnis, fiir Zirkon- 
dioxyd II] war etwas mehr Wasser nétig; wir verwendeten etwa 
16 Teile auf 100 Teile Oxyd. 

Zum Vergleich eignet sich am besten die die Porigkeit ent- 
haltende Zahlenreihe; sie zeigt, daB die Porigkeit durch den Stirke- 
zusatz in allen Fallen erhéht worden ist; dagegen macht es in 
dieser Hinsicht nur wenig Unterschied, ob die Starke als trockene 
oder als verkleisterte Stirke in Anwendung gekommen ist. Die 
Unterschiede in der Schwindung sind zu unerheblich, als daB sie irgend 
welche SchluBfolgerungen gestatteten. Der Gewichtsverlust ist in 
den einzelnen Fallen durch die Bildung von blauschwarzem Zirkon- 
carbid an der Obertliiche und niedrigerem braunem oder rotem oder 
gelbem Oxyd im Scherben verschieden stark beeintluBt worden und 
erlaubt deshalb nur den SchluB, daB er mit steigender Temperatur 
immer gréBer wird. 

Zweite Versuchsreihe. Von erheblich gréBerer Bedeutung 
fiir die Porigkeit und Schwindung als der Stiirkezusatz erscheint die 
Beschaffenheit des Oxyds. Dies mag noch weiter die Tabelle 3 
beweisen, welche das Ergebnis einer zweiten Versuchsreihe dar- 
stellt; alle Tiegel dieser Reihe sind in gleicher Weise mit einem 
Zusatz von 1°/, Starke gefertigt worden. Der Zusatz von Stirke 
geschah, weil durch ihn, besonders bei den Massen aus weniger 








906 O. huff und G. Lauschke. 


plastischem Oxyd, die Formgebung erheblich erleichtert wird; die 
stiirkehaltigen ‘Tiegel wurden durch den Verkleisterungsproze{ 
wihrend des ‘Trocknens sehr fest und ziemlich unempfindlich gege, 
StoB und Reibung, wiihrend die stirkefreien aus ZrO, Il und ZrO, IJ] 
vor dem Brand nur mit Vorsicht in die Hand genommen werden 
konnten. 

Der grobe EinfluB der Beschaffenheit der Oxyde auf diejenige 
des gebrannten Scherbeus fallt in dieser wie in der vorhergehenden 
‘T'abelle ohne weiteres ins Auge. 

Zu beiden Tabellen wire noch folgendes zu bemerken: Alle 
Relativwerte der Tabellen sind auf die MaBe der bei 140° getrock- 
hneten Tiegel bezogen. 

Beim Brennen der Tiegel, das in der oben beschriebenen 
Weise erfolgte, ergaben die aus dem dichteren Zirkondioxyd II ge- 
fertigten ‘liegel infolge ihrer geringeren Schwindung insofern ein 
besseres Resultat, als die aus Zirkondioxyd I hergestellten, als sie sich 
fast siimtlich rissefrei brennen lieben, wiihrend die Tiegel aus Zirkon- 
dioxyd | beim Brennen 50—60°/, AusschuB heferten.! Dafiir war bei 
den letzteren, wie aus der ‘l'abelle hervorgeht, die Porigkeit eine wesent- 
lich geringere als bei ersteren. Dies Verhiltnis verschob sich auch 
nicht mehr beim weiteren Brennen auf 2000, 2200 und 2400°, 
welches in der oben beschriebenen Weise dann im elektrischen Ofen 
vorgenommen wurde. 

Die aus dem rohen ZrO, ILI gefertigten Tiegel brannten sich 
schon bis 1500° ausgezeichnet dicht und klingend, erweichten aber 
gegen 1800/1900°, freilich ohne hierbei ihre Porigkeit ginzlich zu 
verlieren oder ihre Form einzubiiben. Oberhalb 2000° verdampfte 
aus ibnen die Kieselsiiure und trieb den weichen Scherben blasig 
auf. Wenn die Temperatur sehr langsam gesteigert wurde, oder 
wenn statt im evakuierten Ofen in Stickstoff von Atmosphirendruck 
gearbeitet wurde, konnte solches etwas hintangehalten werden. Im 
ersten Fall konnte der Scherben selbst wieder dichter gebrannt 
werden, wenn die Kieselsiiture verdamptt war. 

Beschaffenheit der Tiegel. Die bis 2000° gebrannten Tiege! 
waren an der Oberfliiche zu niederem Oxyd reduziert worden und 
deshalb blaugrau angelaufen, die bis 2200° gebrannten aber rotbraun, 
und die bis 2400° gebrannten hatten an der Oberfliiche gar Carbid 
gebildet und zeigten eine blauschwarze Farbe. Bei langerem Erhitzen 


' Bei vorsichtigerem Brennen z. B. in einem Porzellanofen werden diese 


Verluste voraussichtlich sehr viel kleinere sein. 
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sing die Reduktion und Carbidbildung immer weiter, bis die Tiegel 
» B. nach etwa dreistiindigem Erhitzen auf 2400° schlieBlich zer- 
selen. Wurden die gebrannten Tiegel an der Luft gegliiht, so bildete 
sich das weiBe Zirkondioxyd allmiblich zuriick; dabei zerrieselten 
ber die meisten der bei 2200° und alle bei 2400" gegliihten Tiegel 


nd nahmen infolge Aufnahme von Sauerstoff um etwa 3?/,° 


u 


‘hres Gewichtes zu. 

Die Festigkeit der Tiegel war in der Mehrzahl der Fille bis 
2400° eine sehr gute, ihre Hiirte schon nach 2000° so groB, dab ihr 
Scherben Glas ritzte. In einzelnen Fallen waren die Tiegel wihrend 
des Brennens bei 2400° briichig geworden, ohne dab sich eine be- 
sonders weitgehende Reduktion nachweisen lie{B — wahrscheinlich 
unter der Wirkung von mineralisierenden Diimpfen, z. B. SiO,. Man 
konnte dann die Bildung grober Kristalle im Scherben feststellen; 
die Kristalle lieBen sich leicht isolieren, nahmen beim Gliihen an 
der Luft etwa 1,1°/, Sauerstoff auf und diirften wohl als teste 
Lisung eines niederen Oxyds in Zirkondioxyd autzufassen sein. 

Schwindung. Am grébten ist die Schwindung bei dem nur 
bis 900° gebrannten Zirkondioxyd I. Sie ist mit etwa 18—20°/, 
linear in der Hauptsache schon nach dem Brennen bis etwa 1500° 
beendet und iindert sich selbst bis 2400° nur noch um ein weniges. 
Die Schwindung der aus Zirkondioxyd Il und III gefertigten Tiegel 
ist bis 1500° wesentlich kleiner (7.7 bzw. 8.7°/,). Sie iindert sich 
bei weiterer T’emperatursteigerung datiir aber auch melr als bei 
ZrO, 1. Bis 2200° hat sie sich bei ZrO, IL schon fast verdoppelt, 
und fiir ZrO, Ill erreicht sie schon bei 2000° einen Betrag, welcher 
fiir ZrO, 1 bis 1500° charakteristisch ist. 

Porigkeit. Die Porigkeit nimmt mit steigender Temperatur 
im allgemeinen ab, Jibt aber zu der Schwindung keine einfache 
Beziehung erkennen. Sie erreicht bei Zirkondioxyd I in stirkefreier 
Masse und bei etwa 2200° mit etwa 5°/, ihren kleinsten Betrag 
und ist bei stirkefreiem Zirkondioxyd II selbst noch bei 2400° fast 
doppelt so groB. Bei stiirkehaltigen Massen sind die Unterschiede 
noch gréBer. Zirkondioxyd III erreicht zwar schon bei 1500° eine 
Porigkeit ahnlicher GroBenordnung wie Zirkondioxyd II bei 2400°, 
wird aber bei stiirkerem Erhitzen immer stiirker porig, indem sich 
im Innern seiner Scherben infolge der Vertliichtigung der Kiesel- 
siure und auch eines Teils des Eisenoxyds immer griBere 
Hohiriume bilden. Bis 2000° steigt die Porigkeit bis auf fast 
4() 9] 


i/o* 
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Spezifisches Gewicht und Raumgewicht der Scherbenmasse 
sind in allen Fallen nicht sehr verschieden. 

Gewichtsverlust. Bemerkenswerter sind unsere Beobachtunger, 
liber die Gewichtsverluste der Tiegel beim Brennen, die beim rohey 
Oxyd natiirlich am gréBten sind, aber auch bei den reinen Oxyden 
schon recht betriichtliche Werte erreichen. Bis 1500° mégen diese 
Verluste daher riihren, daB die Starke verbrannt ist und daB beim 
Trocknen bis 140° aus der Masse noch nicht alles Wasser entfernt 
worden ist. Oberhalb 1500° aber sind diese Verluste zum Tei] 
eine Folge der Reduktion des Zirkondioxyds, zum Teil eine Folge 
der Verdampfung der Verunreinigungen des Zirkondioxyds, welche 
beim rohen Oxyd etwa 16.5°/, betragen; schlieBlich verdampft auch 
noch das Zirkondioxyd selbst. 

Zusammenfassung. Es geht hieraus hervor, daB man je nach 
den Anspriichen, die an die Tiegel gestellt werden, verschiedene 
Oxyde wird brauchen kénnen. Zirkondioxyd II liefert Tiegel von 
gréberer Feuerbestindigkeit, Zirkondioxyd I lhefert Tiegel mit ge- 
ringerer Porigkeit. NaturgemiB macht das Brennen im zweiten 
Kall gréBere Schwierigkeiten als im ersten und muB, wenn nicht 
sehr groBbe Verluste eintreten sollen, sehr viel langsamer durchge- 
fihrt werden. Bis etwa 1900° gut brauchbare Tiegel kann man 
auch aus rohem Zirkondioxyd bekommen; bei héherer Temperatur 
sind derartige Tiegel aber nicht mehr verwertbar, da sie erweichen, 
blasig werden und aus ihnen die Kieselsiure verdampft. Fir die 
Kormgebung der weniger plastischen Oxyde ist es von Vorteil, wenn 
den Oxyden vor der Verarbeitung 1°/, trockener Starke zugesetzt 
wird; der Stirkezusatz erhéht aber die Porigkeit des Scherbens. 


Danxig, Anorgan. u. elektrochem. Laboratorium d. Tech. Hochschule. 


bei der Redaktion eingegangen am 31. Miirz 1914. 
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Herstellung der Elemente Thorium, Uran, Zirkon und Titan. 
Von 
D. Levy jr. und L. HAMBURGER. 


Mit 5 Figuren im Text. 


A. Allgemeine Gesichtspunkte. 


Die Herstellung der obengenannten Metalle wird durch ihren 
hohen Schmelzpunkt und ihre groBe Affinitiit zu vielen anderen 
Klementen erschwert. 

I. Im allgemeinen kann man wohl sagen, daB es sich bei der 
Bereitung dieser Metalle empfiehlt, nur solche Stoffe zu verwenden, 
von denen kein ungiinstiger EinfluB auf das herzustellende Metall 
zu erwarten ist. Als Regel ist dies aber gerade bei deujenigen 
Elementen, die so schwierig rein herzustellen sind, eine fast nicht 
zu erfiillende Bedingung. Dazu kommt noch die EKinwirkung der 
Verunreinigungen, welche die Ausgangsmaterialien begleiten. 

Il. Es ist auch empfehlenswert, die Ausgangsstoffe so zu 
wihlen, daB aus dem Reaktionsprodukt die nicht metallischen Teile 
bequem herausgewaschen werden kénnen. Stoffe, die sich in Al- 
kohol, Wasser oder verdiinnten Agenzien leicht auflésen, diirften zu 
diesem Zwecke brauchbar sein. Wir haben denn auch das Prinzip 
der alten Methode, die Metalle aus ihren Chloriden mit Hilfe von 
Natrium zu bereiten, angewendet. 

Schon im Jahre 1882 ist von SEerrerRBerG? zur Herstellung 
eines so schwierig zu gewinnenden Metalles wie Vanadin, diese 
Methode mit ziemlich gutem Resultat befolgt worden. 

II]. Kin drittes Erfordernis fiir eine rationelle Herstellungs- 
weise ist, dab man das Metall in einer Form erhilt, in der es seine 
auBerordentliche Angreifbarkeit verloren hat. 

Dies wird der Fall sein, wenn man das gesuchte Element in 
uicht zu fein verteilter Form bekommt, wenn also das Metall zu 
gréberen Teilchen zusammengeschmolzen oder gesintert ist. 


' So ist z. B. mit der Herstellung der Elemente aus ihren Oxyden mit 
Kohienstoff die groBe Schwierigkeit der Verunreinigung des gesuchten Produktes 
mit dem Reduktionsmittel verbunden. 

2 Oerers K. Vet. Akad. Forlandl. 39, Nr. 10, 18—21. 


Z. anorg. Chem, Bd. 87. \4 
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Dazu ist erforderlich: 

a) Eine hohe Temperatur. 

Je linger derselben aber das Reaktionsgemisch ausgesetzt 
desto gréBer ist die Méglichkeit, daB Unreinigkeiten aus der Um- 
gebung aufgenommen werden. Es empfiehlt sich also, die Stoffe 
30 zu wiihlen, daB die Reaktion schon bei niedriger Temperatu: 
eintritt, sodann aber schnell und unter groBer Wiairmeentwickelung 
verliiuft; dabei kann die Temperatur wahrend kurzer Zeit ge- 
niigend hoch sein, damit das beabsichtigte Resultat erzielt wird. 

Die Reaktion von Natrium mit einem Metallchlorid ist stirker 
exotherm als die Reaktion mit einem (Alkali-)Doppelchloride des 
Metalles.. Dies ist u. a. die Ursache gewesen, daB wir die ,,Doppel- 
chlorid'*-Methode bald verlassen haben. 


b) Reinheit des Ausgangsmaterials. 

Das am Ende der Reaktion erhaltene Produkt darf keine iiber- 
fliissigen Unreinigkeiten haben. Schon bei geringer Unreinheit des 
Ausgangsmaterials wird die Ausbeute an gréberen Metallpartikeln 
stark vermindert; statt dessen entsteht ein pulveriges oder in kleine, 
verunreinigte Blittchen auseinanderfallendes Material. ? 


c) AusschlieBung von atmospharischen Einflissen wahrend der Reaktion. 


Im allgemeinen fiihrt die Ausfiihrung von dergleichen Reak- 
tionen in einem ,,indifferenten Gasstrome‘ nicht zu einem schénen 
Resultat. Dies gilt noch mehr in Fallen, in denen das Metall in 
fein verteilter Beschatienheit gebildet wird. Es ist dann sehr reaktiy 
und nimmt Bestandteile auf, welche das Gas verunreinigen. Meisten: 
ist man gezwungen, auch nach Beendigung der Reaktion, Gas 
durchzuleiten, bis das Reaktionsgemisch von neuem ungefihr die 
Zimmertemperatur angenommen hat. In einer solchen, liangeren 
Periode kann, wie sich z. B. beim Thorium gezeigt hat, das Metal! 
Unreinigkeiten aufnehmen, wenn man das Gas nicht einer kriiftigen 
Reinigung unterwirft. Man kann also solche Umsetzungen besse) 
im Vakuum austfiihren. 

Natiirlich ist auch die Natur der GefaiBwiinde nicht ohne 
Kinflub bei der Durchfiihrung der Reaktion. So hat schon DEviLueE’ 
bemerkt, dab bei der Fremyschen Herstellung® der Metalle Chrom 

' Bei der Elektrolyse von ZnCl, hat R. Lorenz dhniliche Erfahrungen 
gemacht. Nur wenn das Zink in reinem Zustand entsteht, kann das Metal! 


in schéner Kristallform erhalten werden. Vgl. auch Mytivs und Fromm, Z. 
morg. Chem. 9 144 


Compt. rend. 44, 676. * Compt. rend. 44, 638. 
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od Mangan!, die Elemente durch Silicium verunreinigt werden, 
folge der Einwirkung des Natriumdampfes auf das Porzellan. 

Unsere Reaktionen mit Natrium haben wir? in einem stihlernen 
\pparat ausgefiihrt. Es hat sich gezeigt, dab nur dann Hisen von 

en GefaBwinden durch das gebildete Metall auigenommen wird, 
venn das Chlorid feucht ist. Man soll also von einem vollkommen 
cyd- und wasserfreien Chloride ausgehen. Dies ist nur dann 
praktisch méglich*, wenn das Chlorid in solcher Form hergestellt 
vird, daB es seine Wasseranziehungsschnelligkeit in hohem Mabe 
jngebuBt hat. Wir gelangen so zu einem vierten Erfordernis. 

d) Das Metallchlorid soll in indifferenter Form hergestellt werden. 

Auch hier zeigt sich wieder die Tatsache, dab die Stoffe, nur 
wenn sie rein sind, in einen sehr kompakten, schén kristallinischen 
Zustand tiberzufiihren sind. In dieser Form entziehen sie der Luft, 
relativ, sehr langsam den Wasserdampf. 

Wir sahen, daB die Chloride wasserfrei sein sollten, damit die 
Metalle der Wand des Reaktionsgefaibes keine Spur Eisen ent- 
nehmen. Aber Wasserdampf begiinstigt auch das Entstehen von 
Sauerstoffverbindungen. Gerade Verunreinigungen, wie z. B. Oxyde, 
verhindern die Bildung des Metalles in einer Form, worin es wenig 
angreifbar ist. Eine grébere Metallform ist auch erwiinscht, weil 
dies die mechanische Trennung des Metalles von den iibrigen Be- 
standteilen des Reaktionsgemisches férdert. 


B. Thorium. 

Die Herstellung des Metalles durch Reduktion von Halogen- 
verbindungen mittels Natriums oder Kaliums ist schon versucht 
worden von Matianon und Dex&prine*, W. von Bouron®, CHAvvENE?’®, 
Morssan und Honiescumipt.’ Vollkommen reines, oxydfreies Thorium 
ist aber noch nicht hergestellt worden. 


a) Herstellung von reinem Thorchlorid. 


ThCl, mu vollkommen frei von Sauerstoff und Feuchtigkeit 
hergestellt werden. In wisseriger Liésung ist diese Verbindung 


' Mit Hilfe des Wasserstofistromes wird Natriumdampf iiber die Metall- 
chloride geleitet, welche in einem Porzellanrohr auf Rotgliihhitze gebracht 
worden sind. 

* Ohne NaCl-Zusatz. 

' Die betreffenden Metallehloride sind sonst stark hygroskopisch. 

‘ Ann. Chim. Phys. \8| 10 (1907), 136. 

Z. f. Klektrochem. 14 (1908), 768. 

° Chem.-Ztg. 34 (1910), 940. 

‘ Ann. Chim. Phys. |8) 8 (1906), 182. 

14” 
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leicht erhiltlich; durch Eindampfen dieser Lésung_ kristailisie: 
aber ein Hydrat, das durch Erhitzen nicht in ThCl, iibergefiil 
werden kann. Der Sauerstoff wird festgehalten, wahrend HCl leic 
abgespalten wird 

Auch durch Erhitzen im  Chlorwasserstofistrome wird de: 
Sauerstofi nicht entfernt. 

Ks ist modglich, den Sauerstoff durch Chlor zu ersetzen durch 
Kinwirkung von CCl, oder S,Cl, bei hoher Temperatur. Die Reak- 
tion kann auch im Chlorstrome ausgefiihrt werden (MatiGnon und 
Detkpmne, |. c., Matianon und Bovurton!, H. von WaARTENBERG”. 
h’, KOURION ”). Sowohl die Reaktion mit CCl, als mit S,Cl, haben 
wir ausgefiihrt. 

Reines, kiiufliches ThO, wird im Porzellanschifichen in einem 
Rohr aus Berliner Porzellan im Windofen in einer Atmosphiire 
von Chlor und Tetrachlorkohlenstoff auf ca. 1000° C erhitzt. Man 
leitet dabei also einen trockenen Chlorstrom durch einen Kolben 
mit CCl, und dann durch das Rohr. Das CCl, wird bis zum 
Siedepunkt erhitzt. Das ThCl, sublimiert nach dem kialteren Teile 
des Rohres und setzt sich als eine harte, gelbliche, kristallinische 
Masse ab. In dieser Form ist das ThCl, leicht ohne merkbare 
Wasseraufnahme weiter zu verarbeiten. Der Chlorgehalt wurde 
durch ‘Titration mittels AgNO, bestimmt, wobei wir etwas mehr 
als die berechnete Menge fanden. Das Chlorid ist also noch nicht 
volistiindig rein. 

GréBere Mengen ThCl, werden einfacher hergestellt, wenn wir 
das CCl, durch S,Cl, ersetzen. Die Ofentemperatur wird zweck- 
miibig auf ca. 670° C reguliert. Bei dieser Temperatur wird das 
ThO, in kurzer Zeit in ThCl, verwandelt; das ThCl, bleibt in dem 
Schiffehen ohne zu schmelzen; es besteht aus schénen, weiben 
Kristallen. Durch Titration wird wieder der Chlorgehalt bestimmt; 
wir finden 99°/, der berechneten Menge. 

Das gewonnene ThCl, wird noch durch Sublimation im 
Vakuum gereinigt. Die Sublimation wird in einem eisernen Apparat 
Hig. 1) ausgefihrt. 

Der Apparat besteht aus einem GefiB A von 70 mm lichter 
Weite und 5 mm Wandstirke. Der Deckel XK tragt ein von unten 
geschlossenes Rohr B, welches mit Hilfe der Rohre G und H im 


Compt. rend. 138, 631. 
Z f. Klektrochem. 15 (1909), 866. 


Ann. Chim. Phys. (8) 21 (1910), 55. 
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nern durch Wasser gekiihlt wird. Das Rohr C wird mit der 
akuumpumpe verbunden. Man erhilt eine luftdichte VerschlieBung 
‘ureh Pressung des Deckels K gegen die Gummidichtung D, welche 
ich die Wasserkiihlung EF kalt gehalten 





























ird. Das Chlorid wird in das GefaéB A ein- ae ste 
sefikrt und setzt sich bei der spiiteren Sub- _ ..° .\[, 
imation auf dem unteren Teil des Rohres B K < app 2 
.b. A wird in geschmolzenem Blei auf 700° C q ' 
erhitzt; der Druck wird durch eine Olpumpe ang 
auf 0.01 mm Hg gehalten. Spiiter haben >a al 
wir einen viel gréBeren Apparat gebraucht; 

das GefaiB war hierbei doppelwandig; im Mantel, | 4 Ee 

der auch evakuiert wurde, war eine Einrich- 
tung fiir elektrische Heizung untergebracht. 3 

In dieser Weise war ein Zutritt von Fremd- dA Ora 
gasen wegen Durchlassigkeit der Wand bei : 7 


hoher Temperatur véllig ausgeschlossen. Mabstab 1: 7.5. 
Wihrend der Erhitzung wird zuerst HC] ie Sh 
entwickelt, unter Bildung von ThO, und 
ThOCl,, bis keine Feuchtigkeit mehr anwesend ist. Bei weiterer 
Krhitzung wird ThCl, sublimiert und ThO, bleibt zuriick; vom 
ThOCl, sublimiert nur sehr wenig, der grébere Teil setzt sich in 
ThO, und ThCl, um. Das ThCl, bildet eine feste, weibe Kristall- 
masse und ist nach Wiederholung der Sublimation vollig rein. Die Ana- 
lysedaten stimmen jetzt mit dem theoretischen Chlorgehalt volligiiberein. 
Wir wollen aber gleich hinzufiigen, daB eine Chlorgehalts- 
bestimmung fiir unseren Zweck nicht das geeignetste Kriterium der 
Bbrauchbarkeit des Chlorids ist. Wir haben ja gefunden, dab pulver- 
fOrmiges ThCl, nicht zu reinem Metall reduziert werden konnte, 
auch wenn der Chlorgehalt dieses Pulvers dem berechneten Wert 
tir die Formel ThCl, sehr nahe kam. Es ist schon betont worden, 
daB dies eine Folge der Wasseranziehung ist wihrend der fiir die 
Reduktion erforderlichen Manipulationen in der Luft.! 
Wenn man also die angegebenen Reinigungsverfahren sorg- 
' Bei der Herstellung reiner Metalle durch Elektrolyse ist auch durch 
it. Lorenz auf den sehr nachteiligen Einflu® des Wassergehaltes hygroskopischer 


Metallchloride hingewiesen. R. Lorenz, Z. anorg. Chem. 10, 78; Z. f. Elektro 


chem. 2, 318. — Lorenz und Scuvuitrze, Z. anorg. Chem. 20, 323. — Grinaver, 
Z. anorg. Chem. 39, 389. Vgl. auch Lorenz: ,,Die Elektrolyse der geschmol 
zenen Salze“, Monographien iiber angewandte Elektrochemie, Bd. 20—22 und 
Brepias Handbuch der angewandten physikalischen Chemie, Bd. 11 1, S. 26. 
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faltig austihrt, so kann man, besser als durch Analyse, an ¢ 
iubBerlichen Beschaffenheit des Produktes sehen, ob es zur Reduk. 
tion geeignet ist. Wir haben darum bei den spiter erwihnt 
Metallchloriden vor allem darauf den Nachdruck gelegt und 
immer mit gutem Erfolge arbeiten kénnen. 

Auch das Natriummetall haben wir im selben Appara' 
durch Sublimation im Vakuum gereinigt. Es wurde unter 
Benzin aufbewahrt, welches vor Gebrauch des Natriums durch Eya- 
kuieren entfernt wurde. 

b) Reduktion zu Metall (Anfangsversuche). 
Die Reaktion 
ThCl, + 4Na = 4NaCl + Th 

iiBt sich leicht ausfiihren. In ein eisernes Schiffchen wird sub- 
limiertes Na gebracht und darauf das Thorchlorid gelegt. Die 
groben, kristallinischen Stiicke waren vorher in einer geschlossenen 
Klasche geschiittelt, um sie soviel wie méglich zu zerkleinern und 
doch so wenig wie méglich mit der Luft in Beriihrung zu lassen. 
Das Schiffchen wird in ein dickwandiges Eisenrohr gebracht, das 
Rohr evakuiert und wihrend 20 Minuten auf ca. 700° C erhitzt. 
Das Natrium sublimiert aus dem Schiffehen und streicht dabei 
durch das ThCl,. Dies wird teilweise reduziert und das Produkt 
ist also ein Gemisch von Th-Metall, ThCl,, Na und NaCl.  Bis- 
weilen ist das Th schon als metallisch glinzende Masse sichtbar. 
Das Natrium wird mit Alkohol entfernt und dann wird mit Wasser 
gewaschen. Die Lésung soll fortwaihrend alkalisch gehalten werden, 
weil sonst das aus dem ThCl, freiwerdende HCl das Th-Metall an- 
greifen wiirde. Man wischt aus, bis alles Chlor entfernt ist, und 
dann wird durch 2N.HNO, das Th(OH), aufgelést und entfernt 

Das Metall wird schlieBlich mit Alkohol und Ather gewaschen 
und durch Evakuieren getrocknet. 

Das Resultat war noch nicht befriedigend; die Analyse zeigte 
die Anwesenheit von 20—30°/, ThO,. Es ist aber wahrscheinlich, 
dab das Th-Metall in sehr feiner Verteilung mit Wasser reagiert. 
yas Produkt war zum ‘Teil ein sehr feines Pulver; das Auswaschen 
mubte mit Hilfe der Zentrifuge geschehen. 

Das Produkt wurde wirklich sehr viel verbessert durch Ab- 
schlimmen der feinen Teilchen mit Wasser. Der grobkérnige Tei! 


bestand aus metallisch gliinzenden Blaittchen. Wir haben auf diese 
Weise ein Produkt hergestellt, das nur noch mit 4° P ThO, ver- 


unreinigt war und 96°/, freies Thoriummetall enthielt. 
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c) Herstellung von reinerem Metall. 





Es war jetzt die Aufgabe, das Metall so viel wie méglich in 






























‘jieser groben Form herzustellen und den Oxydgehalt weiter zu 
yermindern. 

Um die KorngréBe zu erhéhen wurden das ThC!, und das Na 
feiner verteilt und sorgfiltig gemischt, um dadurch die Reaktions- 
emperatur zu erhdhen. Verunreinigung konnte noch statttinden 
durch Permeabilitét des gebrauchten Rohres fiir Gase bei hoher 
Temperatur. Auch war das Vakuum noch zu verbessern. Wir 
haben daher die Reaktion ausgefiihrt in einem hohen, eisernen Tiegel, 
welcher in ein dickwandiges Rohr aus schwer schmelzbarem Glase 
pabte. Das Eisen war vom Glas durch gut ausgegliihten Asbest 
getrennt. Das eine Ende des Glasrohres war zugeschmolzen, das 
andere war mit einem eingeschliffenen St6psel mit Vakuumhahn 
verschlossen. Der Verschlu8B wurde mit Vakuumhahnfett gut ab- 
gedichtet und es wurde festgestellt, daf keine Spur von Luft hinein- 
dringen konnte. Das Rohr war auch von auben durch Asbest ge- 
schiitzt und wurde in einem elektrischen Widerstandsofen erhitzt. 
Der eingeschlittene Stopfen ragte aus dem Ofen heraus und blieb 
kiihl; “diese Seite des in schriiger Lage aufgestellten Ofens war nach 
oben gerichtet. Der Tiegel wurde zu dreiviertel mit dem Gemisch 
von ThCl, und Na ausgefiillt und das Gemisch auf dem Boden des 
Tiegels festgestampft. Wir verwendeten 25°/, mehr Na als fiir die 
Umsetzung theoretisch geniigen wiirde. Das Rohr wurde evakuiert, 
die Reaktion durch Erhitzen auf 500° C eingeleitet und dann sotort 
der Hahn geschlossen. Es fand eine heftige Reaktion statt unter 
starkem Aufkochen des Natriums. Nach Abkiihlen im Vakuum 
wurde in bekannter Weise das Thoriummetall isoliert. Das ThCl, 
hatte sich véllig umgesetzt, denn beim Auswaschen léste sich kein 
Thoriumhydroxyd mehr auf. Auch wurde eine bessere Ausbeute an 
groben Metallblattchen erhalten. Nach Abschliimmen der feineren 
Teilchen blieb ein Metall mit 98°/, Thorium und 2°/, ThO, oder 
99.76°/, Th und 0.24°/, O zuriick. 

Die Methode hatte aber noch den Nachteil, dai’ ein Springen 
des Glasrohres durch das heibe Natrium veranlaBbt werden konnte. 
Wir sind darum dazu iibergegangen, die Reaktion in tiefen, stih- 
lernen Tiegeln auszufiihren, die mit einem Deckel verschlossen waren. 
Die Tiegel waren nicht luftdicht verschlossen, wurden also nachher 
mit evakuiert; bei der Reaktion wurde das Na dennoch fast ganz 
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im Tiegel zuriickgehalten. Die Tiegel wurden in einem Apparat 
nach Fig. 1, worin aber das gekiihlte Rohr B fehlte, erhitzt. |), 
Resultate waren dieselben. 

Um ganz sicher zu arbeiten haben wir einen Apparat kon. 
struiert, der in Fig. 2 abgebildet ist. 

Kin starkwandiges, stihlernes GefiB A mit 
aufgeschraubtem Deckel B wird mittels eines Ringes 
C aus Kupfer abgedichtet. Der Deckel hat eine 
Offnung G, welche durch das Ventil / geschlossen 
werden kann. Die Schraubenmutter H dient zur 
Abdichtung des Ventiles F, aber braucht diesen 
Dienst nur wihrend des Evakuierens zu leisten. Nach- 
dem das Vakuum eingestellt ist!, wird F geschlossen, 
so daB dann die VerschlieBungen der Offnungen 
des Reaktionsraumes nur aus Metall sind. Das 
(etiB ist dadurch bei nicht zu hohen Temperaturen 
auch bei gréBerem Druck absolut dicht. Es ist 
mit diesem Apparate also méglich, das Reaktions- 
gemisch vorher zu evakuieren; es wurde dann die 
Offnung G verschlossen, wonach der Apparat bis 
zum Kintreten der Reaktion erhitzt wurde. Der 
massive, stiihlerne Zylinder D wurde im Faille, dab 
wir das Volumen kleiner wihlen wollten, zur Aus- 
fiillung des GefaiBes gebraucht. Wir haben auch 
eine Bombe angewandt, wobei das GefaibB A statt 
AuBen-, Innengewinde hatte; es konnte dadurch 
ein kleinerer, aber nach demselben Prinzip gebauter Deckel aufge- 
schraubt werden; es war dabei wegen der geringeren Hohe des 
neuen Reaktionsgefiibes méglich, den evakuierten Apparat gerade 
wie die obengenannten ‘Tiegel in dem ebentalls evakuierten Gefab 
nach Fig. 1 (aber ohne Rohr B) zu erhitzen. 

Wir konnten in diesem Apparat 300 g ThCl, auf einmal ver- 
arbeiten; der NatriumiiberschuB blieb in dem ganzen Reaktions- 
produkt verteilt. Das NaCl wurde in groBben Stiicken gefunden. 

Das Thoriummetall wurde in relativ guter Ausbeute (55°/, der 
Theorie) als Blattchen und kleine Kiigelchen erhalten. Der weniger 
reine Teil ist leicht wieder in ThO, und ThCl, zurickzufihren; 
Verluste entstehen also nicht. Das reine Metall wurde noch durch 











Mabstab 1: 7.5. 


Fig. 2. 


' Die Vakuumpumpe ist an das Rohr # angeschlossen. 
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Seben in Teile verschiedener KorngréBen getrennt; die Analyse 
1 


grébsten Teilchen gab 99°/, Th und 1°/, ThO, oder 99.9°), Th 
0.19, VU. 


d) Analysenmethode. 


Wir untersuchten das Metall zuerst mittels NH,.CNS qualitatiy 
if Kisen. Es war nicht anwesend. Vom eisernen Reaktions- 
vefaB wurde also nichts aufgenommen. 

Mit Riicksicht auf die Herstellungsweise kénnen wir jetzt nur noch 
Sauerstoff als Verunreinigung erwarten. Der Sauerstoffgehalt wurde 
aus der Gewichtszunahme bei Oxydation zu ThO, bestimmt. 500 mg 
Metall wurde mit gereinigtem, von in Siure léslichen Substanzen 
‘reiem, ausgegliihtem Sand vermischt und das Gemisch, nach weiterer 
Bedeckung mit Sand, im Porzellantiegel auf Rotglut erhitzt. Die 
Verbrennung geschieht ruhig und ohne Verluste; die Gewichts- 
zunahme, dividiert durch die theoretisch mégliche, ergibt den Gehalt 
an freiem Metall. Das reinste Produkt mit 0.1°), O ergab eine 
Gewichtszunahme von 68.1 mg; die Differenz von 0.7 mg mit der 
méglichen Zunahme ist nicht viel mehr als ein unvermeidlicher 
Kehler der Analyse. 


e) Uberfiihrung des Thoriums in eine kompakte Form. 


Bei der mechanischen Verarbeitung von Wolfram wird als Rege! 
ein mittels Pressen von Wolframpulver hergestelltes Stabchen durch 
einen starken, elektrischen Strom bei hoher Temperatur in einer 
Wasserstoffatmosphare gesintert. Erst dann kann die weitere Ver- 
arbeitung vor sich gehen. Es erschien uns nicht uninteressant zu 
untersuchen, ob aus Thoriumpulver in dhnlicher Weise ein fester, 
widerstandsfahiger Metallstab hergestellt werden konnte. Da Wasser- 
stoff und Stickstoff sich bei hoher Temperatur mit Thorium ver- 
binden, war es notwendig, dazu einen Vakuumofen zu konstruieren. 
Dieser ist in Fig. 3 abgebildet. 

Kin Glasballon A von 300 mm Diameter trigt einen Hals B, 
der am Oberende einen eingeschliffenen Stopfen hat. Darin ist die 
obere Elektrode D mit Gummiringen LL befestigt. Die Elektrode L) 
ist von innen durch Wasser gekiihlt. Der VerschluB ist bei FE ab- 
gedichtet durch Quecksilber, welches auch den Strom von der Zu- 
tuhrungsleitung F auf die Elektrode D iibertriigt. 

Durch den unteren Hals geht die zweite Elektrode M, mit einem 
(Juecksilberreservoir N, worin das Quecksilber durch eine Spirale, 
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durch welche Wasser fliebt, 


(Juecksilber J, das mit dem Kabel A verbunden ist. Der ganze Ofe 





MaBstab 1: 5.7. 


Fig. 3. 


einem losen Teile B. welcher 


gekiihlt wird. Die Elektrode ist 
Kisen hergestellt und wird im Halse mit Siegellack eingekittet. 
Das untere Ende der Elektrode hingt in einem Reservoir yy); 








ist in einem Reservoir / 
das mit Wasser gefiillt ist. 
eingebaut. Durch ein Fenster 
(nicht gezeichnet) kann die 
Temperatur des Stibchen 
optisch abgeschatzt werden. 

Das Stabchen (3 x 3» 
150 mm) war aus Thorium. 
pulver gleicher Korngréfe 
durch Pressen hergestellt 
worden.! Es hatte dann schon 
eine relativ grobe Festigkeit 
und einen hohen Metallglanz, 
leitete jedoch die Elektrizitit 
noch nicht gut. Es wurde 
daher durch Vorerhitzung 
wiihrend einer halben Stunde 
in einem evakwierten Por- 
zellanrohr auf 1100° C gut 
leitend gemacht. Das Va- 
kuum war im kalten Rohre 
0.02 mm Hg und wihrend 
der Erhitzung 0.06 mm Hg. 

[as in dieser Weise her- 
gestellte Stibchen wird an 
der Elektrode D des in Fig. 3 
abgebildeten Ofens aufge- 
hingt. Die kupferne Zange 
() besteht aus einem an der 
Klektrode befestigten ‘Teile 4 
(Nebenskizze Fig. 4) und 


die Stahlfeder C nach unten 


gedriickt wird. Durch die Heber D und £ wird dabei die Entfernung 


Fiir die Herstellung von Metallstiiben unter anderen aus Metallpulver 
ohne Bindemittel — ist eine Methode befolgt, welche der von O. Rurr (Zettse/ 
mgew. Chem. 1912, 1892) beschriebenen dbnelt. 








Herstellung der Elemente Thorium, Uran, Zirkon und Titan. 219 


- beiden Zangenhilften bei / verringert. Wenn man also / mit 
» Hand nach oben driickt, so kann man bei F den Thoriumstab 
die Zange stecken; durch das Kigengewicht von B und die Feder 
wird dann der Stab beim Freigeben von B, bei /’ fest einge- 
emmt. 

Die untere Zange H (Fig. 3) ist natiirlich einfacher gestaltet, 
vig. 5. Auf die beiden Teile 4 und B, welche durch D zusammen- 
vsehalten werden, wirkt die Feder (. Wenn man 
jiese zusammendriickt, wird die Offnung F vergroBert. 
Der Stab kann dann hineingesteckt werden, wonach 
beim Freigeben der Stab durch die Zange fest ein- 
vseklemmt wird. Die Zange war 
aus Kupfer hergestellt und wurde 
vernickelt, um der Einwirkung des 





(Juecksilbers vorzubeugen. Dieselbe 
Vorsorge wurde fiir das Kiihlrohr 
bei NV (Fig. 3) und fiir die kupfernen 
Teile bei EL getrofien. 

Durch die Zange H wird der 
Strom auf das Quecksilber bei 
iibertragen. Wir hitten das Tho- 
riumstiabchen direkt in das Queck- 
silber stecken lassen kénnen, aber 
die Temperatur des Quecksilbers 
wiirde dann beim Stromdurchgang | 
zu hoch geworden sein. 



































Das Thorium wurde in dem Mabstab 1: 2. 


auf 0.002 mm Hg evakuierten Ofen Fig. 4. ig. 
durch Wechselstrom erhitzt, bis 


a), 


es zu kompaktem Metall zusammengesintert war. Der so hergestellte 
Metallstab war so duktil, daB er sich sogar in der Kilte schon zu 
kleinerem Durchmesser aushimmern lieB. 

Wir haben mittels des Wannerschen Pyrometers auch die 
lemperatur der AuBenseite des Stibchens, gerade im Augenblick 
des Durchschmelzens, abgeschitzt. Aber selbst wenn wir diese 
Temperatur durch eine exakte Methode gemessen hitten, so wiirden 
wir damit doch nicht eine genaue Schmelzpunktbestimmung erhalten 
haben.! Wir erachten es darum fir besser, keine Daten dariiber 

' Niheres dariiber findet man u. a. in der inzwischen erschienenen Publi 
Kation von O. Rure (Zeitschr. angew. Chem. 1913, 566). 
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zu verdffentlichen. Wir konnten aber wohl mit Sicherheit fe 
stellen?, dafB die von uns hergestellten Thoriumpriparate _ bei 





niedrigerer Temperatur schmolzen als Wolfram. Dasselbe gilt 
die spiiter von uns hergestellten Ur-, Zr- und Ti-Praparate. 


f) Eigenschaften des Metalles. 

Das von uns nach der Reduktion erhaltene Thorium — es jst 
also nicht das nach Abschnitt e) thermisch behandelte Metall ge- 
meint — ist bleigrau und libt sich im Achatmérser zu einem Spieg 
mit schénem Metallglanz verreiben. Das spezifische Gewicht de: 
pulverformigen Metalles wird auf 11.2 bestimmt. 

Die Thoriumteilchen wurden noch in folgender Weise auf Duk- 
tilitat gepriift. Auf der polierten Oberfliche eines Stahlstiickchens 
wurde ein Kérnchen Thoriummetall gelegt. Ein von unten polierter 
Stahlstempel wurde darauf gestellt und durch einzelne Hammer- 
schlige versucht das Metallpriiparat zu plaitten. Auch das kleinste 
Thoriumstiickchen war dadurch sehr leicht zu einer platten, runden 
Scheibe auszuschlagen (Kontrolle ev. unter dem Miukroskop). Das 
Metall ist also sehr duktil. 

Durch Erhitzung von Thorium im Hochvakuum auf einer Wolf- 
ramunterlage, wodurch ein elektrischer Strom gesandt wurde, konnte 
das Metall zum Schmelzen und sogar zum vélligen Verdampfen ge- 
bracht werden. Der Dampfdruck des Thoriums ist also viel héher 
als derjenige des Wolframs. 

Das Metall ist, wenn in grober Form, sehr bestaindig gegen 
Wasser, Lésungen von Alkalien und sogar gegen verdiinnte und 
konzentrierte Salpetersiiure. Lésungen von Chlorwasserstofisiure 
geben in der Wiirme schnelle Gasentwickelung, ohne jedoch das 
Metall véllig zu lésen. Koénigswasser oxydiert zu ThO,. Gegen die 
Kinwirkung der Luft ist das Metall bei Zimmertemperatur sehr be- 
stiindig. Nur bei langem Aufbewahren wird es etwas oxydiert. 


C. Uran. 


Die Reduktion von Halogenverbindungen ist bei diesem Metalle 
durch Péiigor*, ZIMMERMANN’, Mrxter*, Morssan®, RopERBURG ' 
und Fiscuer‘ ausgefiihrt worden. 


Durch Vergleichung mit dem Verhalten eines fihnlichen Stabes aus 
Wolfram, beim Erhitzen in unserem Ofen. 
Ann. Chim. Phys. |4| 17, 368. ° Ber. deutsch. chem. Ges. 13 (1882), 345 
‘ Mixrer, Z. anorg. Chem. 78 (1912), 231. 
\IoIssan, Compt rend. 122. 1088. 


Z. anorg. Chem. S11, 122. ' Z. anorg. Chem. $1 U1, 189. 
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Unsere Ausgangsprodukte sind wasserfreies UC], und Natrium. 
inchlorid wird aus Uranoxyd hergestellt durch Reaktion mit 
~C|, bei hoher Temperatur. Matrianon und Bourton?’ und CoLani> 
en diese Methode bereits angewendet. Schwarzes Uranoxyd von 
<ahlbaum wurde von uns im Porzellanschiffchen im Porzellanrohr 
S,Cl,-Dampf erhitzt. Um griBere Mengen UC! schnell herzu- 
jlen, haben wir die Reaktion so ausgefiihrt, dab, ohne zu schmelzen, 
las UC], im Schifichen zuriickblieb, wie auch bei Thel, gelungen 
var. Wir fanden, dab schon bei niedriger Temperatur das UCI, 
sublimierte, wenn wir das 8,Cl, durch einen Chlorstrom mitfihrten. 
Nagegen sublimierte es nicht bei dunkler Rotglut, wenn wir das 
S,Cl, ohne weiteren Chlorzusatz anwendeten. Bei einer ‘Temperatur 
von ca. 500° C verliuft die Reaktion geniigend rasch; kristal- 
linischer UCI, bleibt im Schiffchen ohne zu schmelzen. 

Zur weiteren Reinigung wurde das UCI], im Vakuum in einem 
eisernen Apparate (Fig. 1) sublimiert. Es wurde in dicken, kristal- 
linischen Stiicken erhalten, aber es war nicht frei von Eisen. Uran- 
metall, aus diesen Stiicken gewonnen, enthielt immer etwas Eisen. 

Die Reinigung durch Sublimation wurde darum in einem Por- 
zellanrohr ausgefiihrt. Das UCI, wurde im Chlorstrom leicht bei 
650—750° sublimiert. Wahrscheinlich bildete sich zuerst das fliich- 
tige Zwischenprodukt UCI,, woraus sich wieder UCI, absetzte. Um 
die letzten Spuren Wasserstoff zu entfernen, mischten wir dem 
Chiorstrom etwas 8,C],-Dampf bei. Das UCI, bildete schéne, dunkel- 
griine Kristalle; diese wurden gesammelt und gut verschlossen auf- 
bewabhrt. 

b) Reduktion zu Metall. 

Das UCI], wurde durch iiberschiissiges Natrium reduziert. Das 
Natrium war wiederum durch Sublimation im Vakuum gereinigt. 
Die Reduktion gelang leicht als wir dieselben Apparate gebrauchten, 
die wir schlieBlich auch fiir die Thoriumreduktion gewihlt hatten 
Hig. 2). Die Bombe wurde wieder im Vakuumapparat, nach Fig. 1, 
erhitzt. Das UCI, hatte sich dabei véllig umgesetazt; wir fanden 
ein Gemisch von Natriummetall, groBe Stiicke NaCl und eine metal- 
‘ische Masse. Das Natrium wurde wieder mit Alkohol-, das NaC! 
durch wiederholtes Auswaschen mit Wasser entfernt. 

Das Metall war teilweise in gréBeren Stiickchen anwesend. Das 


' Ann. Chim. Phys. |8) 5 (1905), 127. 
* Ann. Chim. Phys. |8| 12 (1908), 59. 
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weniger reine, feine Pulver wurde durch Schliammen mit Wass, 
entfernt: das grébere Metall wurde zuerst mit verdiinnter Ess 
siiure, dann mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und dur 





Kvakuieren getrocknet. Durch Sieben wurde dann noch der fein 
Teil entfernt und der grébere Teil wurde analysiert. Dies geschah 
durch Verbrennung bei angemessener T’emperatur, wie beim Thoriun 
Das Metall enthielt 99.5° . U und 0.5°/,, QO. Die Ausbeute y 

69°/,, der Theorie. Das Metall war bei qualitativer Priifung véllig 
frei von Eisen; nach Eindampfung der Lésung des Metalles in 
Salpetersiiure war der Riickstand in NH,OH und (NH,),CO,  voll- 


kommen léslich. 


c) Uberfiihrung des Urans in kompakte Form. 

Das Uranpriparat wurde durch Sieben sortiert und Pulver von 
gleicher KorngréBe zu einem Stabchen gepreBt. Das Stéabchen war 
sehr zerbrechlich und selbst Erhitzung im Vakuum auf 1100° C war 
nicht geniigend, um es leitend und weniger zerbrechlich zu machen. 
Da auch andere Forscher auf diese Schwierigkeit gestoBen sind, so 
wollen wir hier niher angeben, wie wir das Ziel doch erreicht haben. 
Ks wurde dazu in folgender Weise ein Vakuumofen gebaut. Ein 
Rohr aus Alundum wurde mit Molybdindraht umwickelt und im 
[nnern eines EKisenrohres isoliert aufgestellt. Das Eisenrohr wurde 
durch Gummistépsel verschlossen und yon auBen durch Wasser ge- 
kiihlt (auch die Stépsel blieben dadurch ganz kalt). 

In einem der Stépsel war ein Fenster angebracht, um die Tempe- 
ratur optisch zu messen. Durch den anderen Stépsel waren die Zu- 
fiihrungsdrihte fiir die elektrische Heizung und ein Rohr zum Evaku- 
ieren angebracht. Der Ofen wurde unter Erhitzung lange Zeit gut 
ausgepumpt, wobei speziell auf die Entziehung des Wasserdamptes 
geachtet wurde, 

Nach dem Erkalten wurde das Uranstibchen auf einen Boden 
aus Wolfram in die Mitte des Alundumrohres gebracht. Nach Er- 


hitzung im Vakuum wihrend einer halben Stunde — der Druck 
blieb unter 0.05 mm Hg auf 1400° C waren die Stabchen hart 





und leitend fiir die Elektrizitat und konnten im Vakuumofen (Fig. 3 
wie beim Thorium angegeben, in die feste, widerstandsfahige Metall- 
form iibergefiihrt werden. 


d) Eigenschaften des Metalles. 


Die Farbe des Metalles ist dunkler als beim Thorium. An der 
Luft firbt es sich braun. 


ne 
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In derselben Weise als beim Thorium haben wir die Uran- 
‘ichen auf ihre Duktilitaét gepriift. Wohl sind die Uranpartikel zu 
itten, aber es zeigte sich doch schon am Rande des geplitteten 


Kornchens an mehreren Stellen der Anfang einer Spaltung. Das 
Metall ist also nicht so duktil wie Thorium. Nach Plattung oder 
uch nach Erhitzung im Vakuum auf hohe Temperatur gibt das 
Uranpulver ein schén metallisches Produkt. 

Das Metall wurde bei Zimmertemperatur nicht zersetzt durch 
Wasser, Lésungen von Alkalien oder von Essigsiiure. Verdiinnte 
Salzsiure entwickelt H, und lést das Metall unter Bildung von UC\,. 
Konzentriertes HCl lést sehr schnell unter H,-Entwickelung und 
Bildung von UCI, von violetter Farbe, das sich spiter zu griinem 
UCI, oxydiert. Durch Salpetersiure wird das Metall schnell gelést, 
wobei sich gelbes UO,(NO,), bildet. 


D. Zirkon. 

Auch dieses Metall ist schwierig rein herzustellen. Die besten 
Resultate wurden bisher von L. Werss und KE. Neumann! und 
i}, WEDEKIND? erhalten. Die Hauptbedingung der Herstellung reinen 
Zirkons ist wieder, daB man es in solcher groben Form herstellt, 
daB seine Angreifbarkeit paralysiert ist. 


a) Herstellung von Zirkonchlorid. 


Aus Zirkonoxyd kann mit CCl, und Chlor bei ziemlich hoher 
Temperatur (ca. 800°C) das Chlorid gewonnen werden. Es sublimiert 
hierbei nach dem kilteren Teil des Rohres. 

Wir haben gefunden, dab das in dieser Weise erhaltene Produkt 
nicht beqyuem in eine kompaktere Form iiberzufiihren ist. Sublimation 
in einem eisernen Apparat ist beschwerlich, weil das Zirkonchlorid 
stark Wasser anzieht und das feuchte Chlorid das Eisen des Sublim- 
ationsapparates angreift. Die Sublimation in glisernen Apparaten 
ist, wenn man die kompakte, kristallinische Form erhalten will, nicht 
sehr geeignet; dies scheint eine Folge der physikalischen Kigenschaften 
dieser Materie zu sein. Wir haben dies nicht weiter ausgearbeitet, 
weil es sich zeigte, daB es bei sorgfiltiger Beriicksichtigung der 
notwendigen Bedingungen médglich ist, das Zirkonchlorid, wenigstens 
zum Teil, schon bei der ersten Herstellung in der guten Form zu 
erhalten. 


‘ Z. anorg. Chem. 65 (1910), 248. 
* Laebigs Ann. 395 (1913), 189. 
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Zu einer entsprechenden Kristallisation ist es notwendig, dat 
nicht zuviel Zirkonchlorid auf einmal heriibersublimiert und dat 
der Gasstrom, welcher die Zirkonchloridteilchen zufiihrt, sehr lane 
sam ist. Um dicke Stiicke zu bekommen, soll iibrigens fiir einey 
angemessenen Temperaturkontrast zwischen Reaktions- und Konden. 
sationsraum Sorge getragen werden. Der letztere Raum wird be; 
der Ausfiihrung aut 140° C erhitzt, damit eventueller Verunreinigung 
von Zirkonchlorid mit Titanchlorid — aus Zirkonoxyd begleitende: 
Unreinlichkeiten stammend — vorgebeugt wird. Durch die Tatsache. 
dab eventuell gebildetes Zirkonoxydchlorid schon bei 600° C in ZrCi, 
und ZrO, auseinanderzufallen antangt', wird die direkte Gewinnung 
reinen Zirkonchlorids beférdert. 

Dem Springen der Porzellanrohre beim Erhitzen wird begegnet 
durch Umwickelung des zu erhitzenden ‘Teiles mit Asbestschnur. 
welchen Teil man danach noch mit einem Eisenrohre umbhiillt; so 
kann die Erhitzung gleichmiBiger vor sich gehen.? 

Nachdem die Luft von trocknem Chlor vertrieben ist, wird die 
Reaktion in einem sehr langsamen Chlorstrome — man liest am 
Blasenzihler ein bis zwei Blasen pro Sekunde ab —, welcher Tetra- 
chlorkohlenstoff mitnimmt, ausgefiihrt. Die Herstellungsweise ist 
so gewihlt, daB die Reaktion ohne Unregelmibigkeiten zu Ende ge- 
fiihrt werden kann. Natiirlich ist bei solcher langsamen Herstellungs- 
weise ein gehériger VerschluB, damit von Hereintreten von Wasser- 
dampf u. a. keine Rede sein kann, eine erste Bedingung. Die Reak- 
tion wird mit frisch ausgeglihtem Zirkonoxyd vorgenommen. 

Auf diese Weise kann man _ Bruchstiicke prachtvoll kristalli- 
sierten, vollkommen weiben Zirkonchlorids erhalten, welche zur Reduk- 
tion gerade so geeignet sind, wie mehrmals sublimiertes Chlorid. 


b) Reaktion mit Natrium. 


Bei Ausfihrung der Reaktion befindet sich das Gemisch yon 
Zirkonchlorid und Natrium, von Natrium auch noch ober- und unter- 
schichtet, in der friiher erwihnten Bombe. Durch das Arbeiten im 
geschlossenen Gefibe wird dem Wegsublimieren des fliichtigen Chlorids 
vorgebeugt; der UberschuB an Natrium ist schlieBlich durch die ganze 
Masse verteilt. 

Die gréberen, metallischen Bliittchen bilden wieder den besten 
Teil; porése gréBere Stiickchen werden extra geschliammt und even- 


' Cuacvenet, Compt. rend. 154, 1234. 
* Auch bei der ThCl, und UCI,-Herstellung erwies sich dies von Nutzen 
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ell zerrieben, um mdglicherweise vorhandene EinschlieBungen weg- 
sunehmen. Man kann das grébere Metall sogar mit konzentriertem 
Cl oder konzentrierter Salpetersiiure auswaschen, da es durch diese 
Sauren nicht oder fiuberst langsam angegriffen wird. Zuletzt wird 
‘as Zirkon wieder mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und 
ratrocknet. 

c) Analysenmethode. 


Verbrennung des Zirkons an der Luft gibt falsche Resultate.! 
Wir iiberschichteten darum eine abgewogene Menge des Metalles in 
einem geraumigen Platintiegel mit destilliertem Wasser, fiigten einzelne 
Tropfen sehr verdiinnter Fluorwasserstoffsiure zu und bedeckten den 
Tiegel sofort mit einem Platindeckel. Allmihlich wurde die Konzen- 
tration der Séiure erhéht bis das Zirkon sich vollig gelést hatte; wir 
prazipitierten dann im Tiegel mit Ammoniumhydroxyd, filtrierten, 
wuschen sorgfaltig aus und fiihrten das Produkt durch Gliihen in 
ZrO, tiber. Im Gegensatz zu L. Werss und KE. Neumann (l.c.) er- 
hielten wir so ein rein weibes Produkt. 

0.2154 g des Metalles ergaben 0.2915 g Zirkonoxyd. Das Pri- 
parat war also praktisch reines Zirkon. 


d) Eigenschaften des Metalles. 


Das von uns erhaltene Produkt bestand aus groBen metallischen 
Blattchen, welche sich sehr leicht auf die friiher angegebene Weise 


zu einem Stibchen — von noch héherem Metallglanz wie bei Uran 
oder Thorium — pressen lieben. Die Uberfiihrung in die feste, 


kompakte Metallform geschah, genau wie beim Thorium beschrieben 
worden ist. Das Zirkon ist sehr duktil und gab im Morser beim 
Reiben einen Spiegel mit prachtvollem Metallglanz. 

Gegen Oxydation ist es empfindlicher, wie das unten beschrie- 
bene Titan, aber iibrigens erwies es sich z. b. Alkalien und vielen 
Saiuren gegeniiber als sehr widerstandsfahig. 

Durch heiBes Kénigswasser und heibe konzentrierte Schwefel- 
siure wird das Zirkon rasch angegrifien. Nur Fluorwasserstofisiure 
wirkt, und sogar noch bei groBer Verdiinnung, schon in der KiAlte 
rasch ein. 

E. Titan. 


Wir meinten, daB es vielleicht nicht ohne Interesse wire, HunTERS 
Untersuchungen”? niher zu bestitigen. Wegen einer Besprechung 
‘ Vgl. z. B. auch Wepexinn, Liebigs Ann. 1909, 376. 


* M. A. Hunter, Journ. Amer. Chem. Soc. 32, 330. 


Z. anorg. Chem. Bd. 87. 15 
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der Arbeitsmethoden, welche durch andere Forscher befolgt sin 
sei auf Hunrers Publikation verwiesen. 

Auch wir konnten das Metall nicht aus dem Kaliumdoppelfluor), 
rein herstellen. Das Metall kann auf diesem Wege nur in fein ver- 
teilter Beschaffenheit erhalten werden; es ist dann gegeniiber Lutfi 
oder F liissigkeiten — zur Auswaschung der Alkalifluoride angewandt — 


so reaktionsfihig, daB eine Herstellung auf diesem Wege — wen: 
liberhaupt modglich — jedenfalls viel zu miihselig war. 


a) Herstellung von Titanchlorid. 

Anfangs nahmen wir zur Chloridherstellung TiO, als Ausgangs- 
produkt. Dies wurde mit Graphit bei hoher Temperatur gegliiht, 
wobei Luftzutritt erschwert war. Zur Erhitzung benutzten wir einen, 
zu diesem Zwecke gebauten, groBben Brenner mit Anwendung des 
Mekérprinzipes. Hiermit konnten groBbe Gegenstiinde in kurzer Zeit 
auf hohe Temperaturen gebracht werden. 

as Produkt wurde in einige Porzellanschiffchen gebracht und 
im Porzellanrohre mit Chlor bebandelt. Um die zur Chloridbildung 
erforderliche Temperatur zu erreichen, wurde ein Ofen verwendet — 
im Bau in mancher Hinsicht einem Ofen fir Elementaranalyse 
fihnlich —, worin Gas mit PreBluft gemischt zur Verbrennung gelangt, 
so dab eine 1000°C iiberschreitende Temperatur erreicht werden 
konnte.! Auf diese Weise konnten fiir unseren Zweck geniigende 
Mengen TiCl, hergestellt werden, woraus wir, nach entsprechenden 
Reinigungen, durch Reduktion reines Titan erhalten haben. 

Ktinfacher ist die folgende Methode, welche, nebenbei bemerkt, 
ebenso angewendet, auch zur SiCl,-Herstellung sehr bequem ist.’ 
Grobe Mengen TiCl, kénnen aus Titaneisen und Chlor® hergestellt 
werden. Wir sind von titanreichem Titaneisen (62°/, Th) ausgegangen 
und fanden dabei, dab es méglich ist, die Reaktion schon bei 400 
bis 500° C mit geniigender Geschwindigkeit verlaufen zu lassen. 
Hierdurch hat man weniger Schwierigkeiten mit sublimierendem 
Kisenchlorid; das Arbeiten bei hoher Temperatur ist hier nimlich 
— wegen der Verstopfungen, die durch das nach dem _ kilteren 
Teile sublimierende Ejisenchlorid veranlaBt werden — von nach- 
teiligem EKinflub. 


Kin fiir diesen Zweck geeigneter Ofen ist yon R. Lorenz beschrieben. 
Z. anorg. Chem. 3 (1893), 220. 


- Warren, Chem. News 60, 158. 


* Vicourevux u. Arrivant, Compt. rend. 144, 1907. 
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Zur Gewinnung des Metalles in reiner Beschatfenheit ist es 
unbedingt notwendig, das Chlorid als eine farblose, sorgfiltig frak- 
vierte Fliissigkeit!, also in reinem Zustande herzustellen. Wir 
haben dies ungefiihr wie Hunrer (Il. c.) getan. 
Auch ist es fiir eine gute Ausbeute an reinem Metal! erwiinscht, 
nes Natrium anzuwenden. Wir sahen, daB dies durch Destilla- 
im Vakuum geférdert wird. 


b) Herstellung des Titans. 


Nachdem in das Reaktionsgefi® (nach Fig. 2) erst das Chlorid, 


sodann das Natrium gebracht war, wurde die Bombe verschlossen 


und in feste Kohlensiure und Alkohol gestellt. So wurde — beim 
Offnen des Ventils und Evakuieren des Reaktionsgefiibes zur Ent- 
fernung der Luft — durch die Abkiihlung dem Sieden des Titan- 


chlorids beim verminderten Drucke vorgebeugt. Ubrigens wird bei 
der folgenden Erhitzung und Verarbeitung des Reaktionsproduktes 
in der friiher angegebenen Weise gearbeitet. 

Ks wurden zuletzt durch Schlimmen mit konzentrierter Salz- 
siure und destilliertem Wasser Kiigelchen von reinem, geschmol- 
zenem ‘Titan erhalten. Eisen haben wir in diesem Produkte auf 
qualitativem Wege nicht finden kénnen.? 

Bei der Analyse wurde das Metall in verdiinnter Fluorwasser- 
stofisiure gelést; es wurden dann einige Tropfen konzentrierter 
Salpetersiure hinzugefiigt, wonach das Metall mittels NH,OH als 
Hydroxyd prizipitiert wurde. Nach dem Filtrieren, Auswaschen 
und Trocknen wurde der Niederschlag durch Gliihen in rein weibes 
Titandioxyd iibergefiihrt. 

0.1844 g des Metalles ergaben 0.3072 g Titandioxyd. Diese 
Analyse weist auf reines Titan. 

Unser Praparat hatte denselben Mangel der leichten Angreif- 
barkeit, wie das von Hunter beschriebene Metall. Es ist weniger 


' Fraktionieren und iihnliche Manipulationen wurden in Apparaten aus- 
cefiihrt, worin das Chlorid nur in Kontakt mit Glas war; die Anwendung yon 
Gummistopfen u. dgl. wurde also umgangen. 

* Nachdem wir das Manuskript dieser Abhandlung bereits dem Drucker 
ubergeben hatten, kam mittels des Chem. Cenir.-Bl. yom 8. April die Publi- 
kation von Bitty (Compt. rend. 1914, 578) zu unserer Kenntnis. Wir haben 


die von ihm angegebene sehr empfindliche Reaktion auf Eisen ausgefiihrt, und 


uaben auf diese Weise das Vorhandensein einer ganz geringen Spur von Eisen 
‘eststellen kénnen. Fiihrten wir aber die Reaktion mit KCNS in iiblicher 
Weise aus, so wurde kein Eisen gefunden. 


15* 














228 D. Lely jr. u. L. Hamburger. Herstellung der Elemente Thorium usp. 


duktil wie Th, Zr oder U; auch kann ohne besondere MaBnahmen 
kein Stibchen aus dem pulverisierten Metalle gemacht werden, 
Durch Bekleidung des PreBraumes mit einer Paraffinschicht ka: 
bei vorsichtigem Arbeiten ein Stabchen erhalten werden, worau 


spiter bei der Vorerhitzung im Vakuum das Paraffin ohne Carbon: 
sierung entfernt wird. 


n 
x 


F. Zusammenfassung. 


1. Ks wurde die Herstellung von Th, Zr und Ti in praktisch 
reinem Zustande beschrieben. 

Als bestes Uranpraparat wurde ein Metall mit 99.5°/, Ur er. 
halten. 


) 


2. Es wurden einige neue Arbeitsweisen angegeben zur Her- 


stellung der Chloride dieser Metalle in reinem, wasserfreiem Zu- 
stande. 

8. Methoden zur Uberfithrung der Metalle in eine feste, kom- 
pakte Form wurden beschrieben. Es wurde dazu u. a. ein Hoch- 
vakuumofen konstruiert. : 

4. Kinzelne Eigenschaften der Metalle wurden naher untersucht. 

Am experimentellen Teil der vorliegenden Arbeit haben wir bis 
Juni 1913 arbeiten kénnen. 


Ks ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Diplom-Ingenieur 
H. Revren an dieser Stelle unseren Dank auszusprechen fir die 
hilfreiche Unterstiitzung, die er uns beim Bau der Apparate er- 
wiesen hat, sowie Herrn Direktor G. Paturps, der uns in die Lage 
gestellt hat, diese Arbeit auszufihren. 


Rindhoven, Holland, Chemisches Laboratorium der Philips’ Metall-Glih- 
tripeny] brik A.-G. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1914. 
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Basische Dialkylzinnsalze 
Von 


P. PFEIFFER und O. BRACK. 


Unsere Kenntnisse iiber gut kristallisierte basische Zinnsalze 
konstanter Zusammensetzung sind noch recht gering. Im allgemeinen 
bilden die Ubergangsstufen zwischen Zinnsalzen und Zinnoxyden 
amorphe, weiBe Pulver, deren Einheitlichkeit sich nicht einwandfrei 
feststellen abt. 

Da sich nun speziell die Dialkylzinnsalze durch groBe Kri- 
stallisationsfihigkeit auszeichnen, so war hier am ehesten die Még- 
lichkeit gegeben, die gewiinschten Verbindungen zu erhalten. 

In der Tat lieBen sich eine Reihe basischer Dialkylzinnsalze in 
cut kristallisierter Form darstellen; iiber diese Verbindungen soll im 
Kolgenden berichtet werden. In der niachsten Abhandlung soll dann 
gezeigt werden, daB sich auch bei den alkylfreien Zinnsalzen wohl- 
definierte hydrolytische Zwischenphasen isolieren lassen. 

Trigt man in die heiBben alkoholischen Lésungen der normalen 
Dialkylzinnhalogenide R,SnX, die monomolekularen Mengen der ent- 
sprechenden Dialkylzinnoxyde R,SnO ein, so erhalt man klare Fliissig- 
keiten, aus denen sich beim Erkalten die schén kristallisierten basischen 
Salze R,Sn,OX, ausscheiden. Zu denselben Verbindungen gelangt 
man bei Anwendung eines Uberschusses an Dialkylzinnhalogenid. 
Nimmt man aber einen Uberschu8 an Dialkylzinnoxyd, so entstehen 
stirker basische, ebenfalls kristallisierte Salze, denen im allgemeinen 
die Formel R,Sn,OX(OH) zukommt.' 

Von den basischen Dialkylzinnhalogeniden der Formel R,Sn,OX, 
wurden die folgenden vier genauer untersucht?: 


(C,H,),Sn, OCI, (C,H,),Sn,OBr, 
Glinzende Blittchen Kleine, gliinzende Blaittchen 
F’, = 175.5° F, 169—170° 


' Uber diese Verbindungen wird im folgenden nicht berichtet. 
* Auf Seite 1528 im Beustrem, (Aufl. III) Bd. I ist ein basisches Chlorid 
(C,H,),Sn(OH)Cl angegeben. Die Analysendaten von Srrecker aus dem Jahre 1862 
Ann. 123, 365] zeigen aber, daB wir es in Wirklichkeit mit dem in der vor. 
liegenden Arbeit beschriebenen basischen Salz (C,H,),Sn,OCl, zu tun haben. 
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‘ ~ | f a. ~ , 2 
C,H.) Sn,OCl, (C,H,), Sn, OBr, ; 
Kleine, glinzende Kristillchen Durchsichtige kleine ‘Tiifelch, 
F. = 122 F. = 108° 





ihre Schmelzpunkte liegen durchweg hoéher als die der entsprechen 
normalen Halogenide: 


I 


‘ ‘ 1 / ’ \ ’ . 

C,H,),SnCl, (C,H,\,SnBr, 

F. = 84—85° F. = 63° 

(C,H.),SnCl, (C,H,),SnBr, 
F’. 81° F. = 49° 


Von besonderem Interesse ist die Tatsache, daB sich die vier 
basischen Salze ohne Zersetzung aus absolutem Alkohol umkristalli- 
sieren lassen und daB sie in den verschiedenartigsten organischen 
Medien, wie Benzol, Ather, Essigester, Alkohol und Ligroin gut und 
klar léslich sind; im Gegensatz dazu sind die Dialkylzinnoxyde in 
all’ diesen Flissigkeiten vollstindig unléslich. 

Die leichte Léslichkeit der basischen Dialkylzinnsalze ermég- 
lichte es nun zum ersten Male, die MolekulargréBe oxydbasischer 
Metallsalze festzustellen, indem sich die bisher bekannten Ver- 
bindungen dieser Art, wie die basischen Salze des Quecksilbers und 
Bleis, durch vollstandige Unléslichkeit in den gebriiuchlichen Medien 
auszeichnen. 

Die Molekulargewichtsbestimmungen wurden nach der Gefrier- 
punktsmethode, unter Verwendung von Benzol als Lésungsmittel, 
ausgefiihrt. Das Resultat war folgendes: Wahrend Diaithylzinnchlorid 
(C,H,),SnCl, ein normales Molekulargewicht besitzt, sind alle basischen 
Dialkylziunsalze stark polymerisiert, und zwar liegen dte gefundenen 
Molekulargewichte zwischen dem einfachst méglichen und dem doppe!l- 
ten Formelgewicht. Die stirkste Polymerisation zeigen die athy|- 
haltigen Salze; auch sind die Chloride jedesmal etwas starker poly- 
merisiert als die entsprechenden Bromide: 


Molekulargewicht M gef. 

Berechnet: Gefunden: M ber. 
(C,H,),Sn,OCl, 441 792 1.8 
(C,H,),Sn,OBr, 530 904 1.7 
(C,H,),8n, OCI, 497 791 1.5 
(C,H,), Sn,OBr, 586 830 1.4 


Die basischen Dialkylzinnsalze bilden also auch ihrem Moleku- 
larzustand nach den Ubergang zwischen den normalen Dialkylzinn- 
salzen einfacher MolekulargréBe und den wegen ihrer Schwerléslichkeit 
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od Unschmelzbarkeit sicherlich hochpolymerisierten Dialkylzinn- 
xyden; sie nihern sich aber mehr den ersteren Verbindungen. 
Ihre Konstitutionsformeln werden am einfachsten durch die 
schemata: 
R,Sn—O—SnR, und R,Sn—O—Snk, 


Cl C| Br Br 


wiedergegeben, indem man die Polymerisation auf die Absittigung 
von Nebenvalenzen zwischen mehreren Molekiilen gleicher Art zuriick- 
fiihrt. 


Experimentelles. 


1. Basisches Diathylzinnchlorid, (C,H,),Sn,OCl,. 


Man trigt in eine alkoholische Lésung von 1 Mol Diithylzinn- 
chlorid unter Erwirmen auf dem Wasserbad nach und nach 1 Mol 
Diithylzinnoxyd ein. Sobald sich das Oxyd fast vollstiindig aut- 
gelést hat, filtriert man die Fliissigkeit und laBt sie erkalten; es 
scheiden sich dann farblose, gliinzende Blittchen aus, die auf 
Thon an der Luft getrocknet werden. Der Schmelzpunkt der Kri- 
stalle liegt bei 175.5°. bei ca. 165° sintern sie etwas zusammen. 
Sie sind spielend léslich in Benzol und Pyridin, gut léslich in Al- 
kohol, Ather, Essigester und Ligroin (Verbindung I), 

Dasselbe basische Salz (Ff. = 178°) erhalt man bei der Ein- 
wirkung von 2 Molen Chlorid auf 1 Mol Oxyd (Verbindung LI), 


Analyse. 


I. 0.1309 g Substanz gaben 0.0894 g SnQ,,. 
0.1857 g Substanz gaben 0.1208 g AgCl. 
Il. 0.2166 g Substanz gaben 0.1404 g AgCl. 


Ber.: Gef.: 
a Il. 


Sn 53.97 53.78 — 
Cl 16.10 16.09 16.03 


Sn:Cl = 1:1.00. 


2. Basisches Diathylzinnbromid, (0,H,),Sn,OBr,, 
Die Darstellung dieses basischen Salzes entspricht ganz der 
des Chlorids der Reihe. Man laBt die beiden Komponenten, Di- 
ithylzinnbromid und Diithylzinnoxyd, entweder im molekularen 
Verhaltnis 1:1 (Verbindung I) oder im molekularen Verhiiltnis 2:1 
(Verbindung II) aufeinander einwirken. 
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Der Schmelzpunkt des aus Alkohol umkristallisierten Salze,- 
liegt bei 170—171° (die Schmelze ist klar); es bildet kleine, glin- 
zende, farblose Blattchen bis Nadeln, die sich in Benzol, Pyridin. 
Ather und Essigester gut lisen; auch lésen sie sich in heiBem. 
mittelsiedendem Ligroin. 

Analyse. 
I. 0.2395 g Substanz gaben 0.1376 g SnQ,. 
0.2316 g Substanz gaben 0.1623 g AgBr. 
Il. 0.2751 g Substanz gaben 0.1980 g AgBr. 


Ber.: Gef.: 
I LI. 


Sn 44.91 45.28 — 
Br 30.19 29.82 30.63 


Sn: Br = 1:0.98. 


3. Basisches Dipropylzinnchlorid, (C,H,),Sn,OCI,. 


Man gibt zu einem Gemisch monomolekularer Mengen von Dipro- 
pylzinnchlorid und Dipropylzinnoxyd absoluten Alkohol und erwirmt 
das Ganze auf dem Wasserbade am Steigrohr so lange, bis eine fast 
klare Lésung entstanden ist. Aus der filtrierten Fliissigkeit scheiden 
sich beim Erkalten farblose Kristalle aus, die noch einmal aus 
Alkohol umkristallisiert werden (Verbindung 1). 

Der Koérper bildet kleine gliinzende Kristillchen, die, unter 
vorhergehendem Erweichen, bei 122° zu einer klaren Fliissigkeit 
schmelzen. Er ist spielend léslich in absolutem Benzol, auch lést 
er sich leicht in absolutem Ather, leichtsiedendem Ligroin, Pyridin 
und Essigester; in Alkohol ist er in der Wirme ebenfalls gut lés- 
lich. La&Bt man die Benzollésung verdunsten, so _ hinterbleiben 
schéne, durchsichtige, tafelférmige Kristalle, deren Schmelzpunkt 
unveriindert bei 122° liegt. 

Aus einer alkoholischen Lésung von 2 Molen Chlorid und 1 Mol 
Oxyd erhilt man farblose, glinzende Blittchen vom Schmelzpunkt 
124°, die ebenfalls die Zusammensetzung (C,H,),Sn,OCI, haben (Ver- 


bindung II). 


Analyse. 


la. 0.2575 g Substanz gaben 0.1479 g AgCl. 
0.1998 g Substanz gaben 0.1210 g SnQ,. 
Ib. 0.1028 g Substanz gaben 0.0612 g AgCl. 
0.0879 g Substanz gaben 0.0532 g SnQ,,. 
Il. 0.1754 g Substanz gaben 0.1034 g AgCl. 
0.1566 g Substanz gaben 0.0949 g SnQ,. 


















Basische Dialkylxinnsalxe. 


Ber.: Gef.: 

la. Lb. Il. 
Sn 47.90 47.73 47.70 47.76 
Cl 14.29 14.20 14.73 14.58 


Ia. Sn:Cl = 1:1.00 
Ib. Sn:Cl = 1:1.08 
Il. Sn:Cl = 1:1.02. 


4. Basisches Dipropylzinnbromid, (C,H,),Sn,OBr,. 


Man erwarmt 1 Mol Dipropylzinnbromid und 1 Mol Dipropy!- 
zinnoxyd solange am Steigrohr mit absolutem Alkohol, bis eine fast 
klare Lésung entstanden ist. Dann filtriert man und libt die 
Fliissigkeit erkalten. Die ausgeschiedenen Kristalle werden auf 
Ton an der Luft getrocknet (Verbindung I). 

Dasselbe basische Salz wird bei Anwendung von 2 Molen Bro- 
mid und 1 Mol Oxyd erhalten (Verbindung II). 

Durchsichtige kleine Tiifelchen von meist rhombischer Um- 
grenzung; sie schmelzen unter vorhergehendem Erweichen bei 108°. 
In Benzol und Chloroform sind sie spielend leicht ldslich, auch 
lésen sie sich gut in absolutem Alkohol; beim Kochen der Benzol- 
lésung tritt keine Oxydabscheidung ein. 


Analyse. 
la. 0.2606 g Substanz gaben 0.1606 g AgBr. 
0.1178 g Substanz gaben 0.0602 g SnQ,. 


Ib. 0.1321 g Substanz gaben 0.0851 g AgBr. 
0.0934 g Substanz gaben 0.0479 g SnQ,. 


II. 0.1316 g Substanz gaben 0.0668 g SnQ,. 
0.1504 g Substanz gaben 0.0983 g AgBr. 


Ber.: Gef. 
Ta. Ib. Il. 


Sn 40.61 40.28 40.42 40.00 
Br 27.31 26.23 27.42 27.81 


Ila. Sn:Br = 1:0.97 
Ib. Sn:Br = 1:1.01 
II. Sn:Br = 1:1.03. 


5. Molekulargewichtsbestimmungen ((Gefriermethode).! 


a) Diithylzinnchlorid, (C,H,),SnCl, = 248. 
13.73 g Benzol; 0.2335 g Substanz; 4¢ = 0.837°; M = 247.3. 


b) Diithylzinnoxychlorid, (C,H,),S8n,OCl, = 441. 


14.34 g Benzol; 0.2731 g Substanz; 4¢ = 0.118°; M = 790.8. 
14.34 g Benzol; 0.3664 g Substanz; 4¢ = 0.158°; M = 792.4.. 


' Nach Versuchen von A. Hormany. 
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c) Diithylzinnoxybromid, (C,H,),Sn,OBr, = 530. 


14.07 ¢ Benzol; 0.4435 g Substanz; 4 ¢ = 0.172°; M = 898.0. 
14.07 g Benzol; 0.9800 g Substanz; 4¢ = 0.375°; M = 910.1. 


d) Dipropylzinnoxychlorid, (C,H,),Sn,OCl, = 497. 


14.05 ¢ Benzol; 0.1932 g Substanz; dt = 0.085°; M = 792.7. 
14.48 g Benzol; 0.2654 g Substanz; 4¢ = 0.112°; M = 801.9. 
14.05 g Benzol; 0.3562 g Substanz; dt = 0.155°; M = 801.5. 
16.54 g Benzol; 0.7390 g Substanz; dt = 0.285°; M = 768.2. 


i 





e) Dipropylzinnoxybromid, (C,H,),Sn,OBr, = 586. 
16.11 g Benzol: 0.2729 ¢ Substanz: 4¢t = 0.100°; M = 830. 


Ziirich, Chemisches Universititsinstitut, im Midrx 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1914. 



















P. Pfeiffer. Zur Hydrolyse des Zinnchlorids und Zinnbromids. 


Zur Hydrolyse des Zinnchiorids und Zinnbromids. 
Von 
Pau, PFEIFFER 


(unter Mitarbeit von EK. MLLER und E. Pros), 


A. Die ersten Stufen der Hydrolyse. 


Bringt man die Zinnhalogenide SnCl, und SnBr, mit wenig 


Wasser in Beriihrung, so bilden sich je nach der angewandten 
Wassermenge und T’emperatur verschiedenartige Hydrate, von denen 
SnCl,.5H,O und SnBr,.4H,O die bekanntesten sind. Derartige 
Hydrate werden auch in den frischen wisserigen Lisungen der Zinn- 
halogenide vorhanden sein. Liabt man diese Lésungen bei gewdhin- 
licher Temperatur stehen oder erwiirmt man sie kurze Zeit, so tritt 
bekanntlich weitgehende Hydrolyse ein und es kommt schlieBlich 
zur Abscheidung von Zinnsiiure. Ks ist nun a priori wahrscheinlich, 
daB zwischen den Zinnhalogenidhydraten und der Zinnsiure hydro- 
lytische Ubergangsstufen existieren. Solche lassen sich in der Tat 
isolieren. 

Schiittelt man die frisch bereiteten, nicht zu verdiinnten wiisserigen 
Lisungen der Zinnhalogenide mit Ather aus und laBt dann den 
Ather verdunsten, so hinterbleiben farblose, kristallinische Krusten. 
List man diese in Ather und versetzt die itherischen Lisungen mit 
Ligroin, so scheiden sich durchsichtige kompakte Kristalle von der 
Zusammensetzung 


SnCl,OH, H,O,(C,H,),0 und SnBr,OH, H,0, (C,H,),0 


“i 
5/2 


aus. Zur Gewinnung der entsprechenden itherfreien basischen Salze, 
denen die Formeln: 


SnC],OH.3H,O und SnBr,OH.3H,O 


zukommen, kristallisiert man die itherhaltigen Produkte aus Wasser 
um. Man erhialt so das basische Chlorid in Form sternenférmig 
angeordneter Kristiillchen, das basische Bromid in Form blitteriger 
bis tafelférmiger Kristalle. Beide Verbindungen lésen sich spielend 


' Vgl. hierzu: P. Prerrer, Ber. 38 (1905), 2466. 
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leicht ohne Triibung in Wasser; auch sind sie in einer ganzen Reihe 
organischer Liésungsmittel, wie Methyl- und Athylalkohol, Ather, 
Aceton usw. gut ldslich. 

Um nun diese basischen Salze, die ihrer Zusammensetzung nacl, 
als die ersten Stufen der Hydrolyse aufzufassen sind, zu einer 
Theorie der Zinnsiurebildung verwerten zu kénnen, war es zuniichst 
erforderlich, iiber die chemische Natur dieser und verwandter Ver- 
bindungen, zpeziell auch der Zinntetrahalogenidhydrate, Klarheit 
zu erhalten. 


B. Die chemische Natur der normalen und basischen Zinnhalogenid- 
hydrate. 

Von den Zinntetrahalogeniden SnCl, und SnBr, ist schon langst 
bekannt, daB sie zu den Nichtelektrolyten gehéren, indem sie sich 
primiir ohne elektrolytische Dissoziation in Wasser lésen.t Auch 
wir fanden, dab diese Verbindungen in konzentrierter wisseriger 
Loésung nur eine geringe molekulare Leitfihigkeit besitzen, die, wie 
die starke Zunahme mit der Verdiinnung zeigt, in der Hauptsache 
durch Hydrolyse bedingt ist. 

Ks seien hier die Leitfihigkeitswerte von SnCl, und LiCl, welch 
letzteres Salz bekanntlich keine Hydrolyse zeigt, fiir eine Reihe von 
Konzentrationen angegeben (g = Anzahl Kubikzentimeter, in denen 
ein Grammol Salz gelést ist; uw = molekulare Leitfahigkeit):? 


snCl, gm 214 450 900 1800 
bei 3.69 « 0.76 18.0 15.6 170.8 
LiCl gp 450 900 1800 
bei 3.6° wu 31.6 38.5 41.0 


Man erkennt deutlich das grundverschiedene Verhalten der beiden 
Salze bei wachsender Verdiinnung. 

Den Zinntetrahalogeniden SnCl, und SnBr, schlieBen sich ia 
bezug auf die GréBe der elektrolytischen Leitfahigkeit vollstandig 
die Hydrate SnCl,.5H,O und SnBr,.4H,O an. Ihre wisserigen 
Lisungen zeigen Leitfihigkeiten, die, bei gleicher molekularer Kon- 


' Vel. hierzu: Gmuevtis—Kravt—Friepuem, Bd. IV, 1, S. 316. — Koat- 
rauscen, Zeitschr. phys. Chem. 33 (1900), 257. — v. Kowatevsky, Z. anorg. Chem. 


23 (1900), 1. 


* Alle Leitfiihigkeitsangaben dieser Mitteilung beziehen sich auf frische 
Lésungen; da es uns nur auf die GréBenordnung der Leitfiihigkeitswerte ankam, 
so konnte auf die Bestimmung der zeitlichen Anderung derselben verzichtet 
werden; iiber den zeitlichen Ablauf der Hydrolyse von SnCl,—Lésungen vgl. 
Koutrauscn. |. c. und vy. Kowatevsky, I. c. 
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entration, mit denen der wasserfreien Halogenide  iiberein- 
stimmen?: 


B.: SnCl, g 450 Sacl,.5H,O gp 452 


u 138.0 u i. 
SnBr, @ 480 SnBr,.4H,O pp 458 
u 28.8 u 25.7 


Auch die oben beschriebenen basischen Halogenide SnCl,OH.3 H,O 
und SnBr,OH.3H,O sind in wissriger Lésung keine normalen Elek- 
trolyte. Ihre molekularen Leitfihigkeiten sind noch kleiner als die 
der entsprechenden Tetrahalogenide: 


SnCl,.5H,O gp 452 904 1808 
u 17.1 72.8 161.3 
SnCl,OH.3H,O @ 439 878 1756 
u 15.0 57.4 137.0 


Hiernach gehéren die vier Halogenide: 


SnCl,.5 H,O SnBr,.4H,O 
SnCl,OH.3 H,O SnBr,OH.3 H,O 


nicht zu den Aquosalzen, sondern zu den reinen Anlagerungsver- 
bindungen, sie miissen also den Verbindungen nichtionogener Natur: 


(CrCl, Py, | [Co(NO,),(NH,),] 
(SnCl,Py, rPtCl,(NH,), ] 


an die Seite gestellt werden; im speziellen ist anzunehmen, daf die 
freien Koordinationsstellen der Zinnatome in den Halogeniden 
SnCl,, SnBr,, SnCl,OH, SnBr,OH bei unseren Verbindungen durch 
Wassermolekiile besetzt sind. 

Wie nun aus der Zusammensetzung der zahlreichen Doppelsalze 
der Zinnreihe (R = organisches Radikal): 


(SnCl,JMe, [SnRCl,jMe, [SnR,Cl,|Me, [SnR,Cl,]Me, 


[SnBr,|Me, [SnRBr,|Me, [Snk,Br,|Me, [Snk,Br, |Me,, 





ferner aus den Formeln der Verbindungen der Zinntetrahalogenide 
mit Ather, Alkylsulfiden, Estern, Siuren, Aldehyden und Ketonen: 


Cl,Sn(...O(C,H,),),,  Cl,Sn(... S(C, H,),. 


nos 
” a ‘ ’ 1 ay \ 1 - | 
( | ,Sn(. a) O=CR,),,¢ |,Sn| eee O == C OH) ,” |,Sn) » QO — ( H{ 4 uSW. 


* Die Lésungen der wasserfreien Halogenide und der untersuchten Hydrate 
sind also als identisch anzusehen. 
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hervorgeht, besitzt Zinn die Koordinationszahl 6. Demnach werde: 
wir die obigen Hydrate folgendermaBen schreiben: 


Cl Sn(...OH,),| + 3H,O | Br ,Sn(...0H,),] + 2H,O 


| Pr" Sn(...OH,), | + H,0 
~~) ee 9)}o | 9 ° 
| HO \ ae | 4 





« Op ) | 
HOS OH, |+ H,O 


Wie sind nun die iiberschiissigen Wassermolekiile gebunden? 
Hieriiber orientiert uns die Tatsache, daB ,,anomale* Zusammen- 
setzungen bei den Molekiilverbindungen der Zinnreihe speziell dann 
auftreten, wenn die Addenden an Sauerstoft gebundenen, also addi- 
tionstaihigen Wasserstoti enthalten. So leiten sich vom Glykol die 
,anomalents Verbindungen 


SnCl,.2CH,OH-CH,OH und SnBr,.2CH,OH.CH,OH 


ab, wiihrend Glykoldiacetat, bei dem die betreffenden Wasserstoff- 
atome fehlen, das normal zusammengesetzte Additionsprodukt 
CH,O-COCH, 


SnCl,. J 
*~"* CH,O-COCH, 


gibt. 

Wir miissen also annehmen, daB die iiberschiissigen Wasser- 
molekiile von den H-Atomen der direkt am Zinn befindlichen H,O- 
Molekiile gebunden werden, so daB in unseren Verbindungen, ahnlich 
wie in den Alaunen 


‘ ‘ ’ ’ \ , r 1/ \ “CY » 
Cr(O, Hy), (SO,), K, -Al(O, H,), (SO,), K, 
den Aquosalzen der Diuithylendiamin-Chromreihe 
en, Cr(O,H,), |Br, en,Cr(O,H,)Br|Br, usw. 


Polywassermolekiile vorhanden sind.} 


C. Theorie der Hydrolyse der Zinnhalogenide. 


Zur Ableitung einer Theorie der Hydrolyse der Zinnhalogenide 
kniipfen wir zweckmiBig an den Vorgang der Alkoholyse dieser 
Verbindungen an, Die Alkoholyse von SnCl, und SnBr, verliuft 
niimlich recht einfach; ihr Schema kénnen wir, unter Zugrundelegung 
der oben abgeleiteten Konstitutionsformeln der Hydrate der normalen 
und basischen Zinnhalogenide, ohne weiteres auf die komplizierteren 
Vorgiinge bei der Hydrolyse tibertragen. 


Bei den basischen Salzen kommt fiir die Bindung des tiberschiissigen 


Wassermolekiils auch die Hydroxylgruppe in Betracht. 















Zur Hydrolyse des Zinnchlorids und Zinnbromids. 239 


LaBt man Methylalkohol resp, Athylalkohol vorsichtig unter 


ter Kiihlung — am besten nimmt man nur einen geringen Uber- 
a»8 an den beiden Alkoholen — auf Zinntetrachlorid einwirken, 


;» entstehen die normal zusammengesetzten Additionsprodukte SnCl,. 
‘H,OH und SnCl,.2C, H,OH, denen, in Analogie mit der Ather- 


J&, H tom ee 
verbindung Cl Sn tt OCC,H , die Konstitutionsformeln: 
Cl,S Poa OK 1.Sn|...O 
n| CH, _ und Cl,Sn| ou), 


zukommen.’ Erwirmt man aber SnCl, oder auch SnBr, mit diesen 
\lkoholen, so bilden sich Substitutionsprodukte der Formel SnX,OR, 
ROH, indem aus den primiren Molekiilverbindungen ein Molekiil 
Halogenwasserstoff abgespalten wird; ein zweites Molekiil HX zu 
entfernen, gelingt auch bei tagelanger EKinwirkung der Komponenten 
aufeinander nicht. 

Diese Alkoholysenprodukte, von denen z. B, SnCl,OC,H,., C,H,OH 
und SnBr,OC,H,, C,H,OH isoliert werden konnten, sind offenbar 
volistindig den primaren Hydrolysenprodukten SnC],OH.3H,O und 
SnBr,OH.3H,O an die Seite zu stellen, so daB angenommen werden 
mu, daB auch hier alle drei Chloratome in direkter Bindung mit 
dem Zinnatom stehen, entsprechend der Konstitutionsformel 


OC,H, 
C1,SnZ H 
O74 
\C,H, 


Die Alkoholyse des Zinntetrachiorids 1aBt sich also durch das 
folgende einfache Schema wiedergeben: 


H 
Ko H /OC,H, 
Cl,Sn —> Cl,Sn< ie "a Cl. Sné 7 
O ‘O¢ 
NC, H, C,H. 


welches uns zeigt, daB der Vorgang in einer primiren Addition von 
Alkohol und einer sekundiren intramolekularen HCl-Abspaltung 
besteht. 

Von der Alkoholyse der Zinnsalze unterscheidet sich die Hy- 
drolyse dieser Verbindungen in ihrem Ablauf im wesentlichen nur 


' Uber die Darstellung der Alkoholverbindung vgl. Rosexnem u. Scunanet, 
Ber, 38 (1905), 2778. 
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dadurch, daB bei letzterem Vorgang nach und nach simtliche 
Halogenatome dem SubstitutionsprozeB verfallen. Sehen wir yon 
dem Vorhandensein von Polywassermolekiilen in den Zinnhalogeni(- 
hydraten ab, so erhalten wir nach alledem folgendes Bild von der 
Umwandlung des Zinnchlorids in Zinnsiure: 


1. ClSn > Cl gyn —> C] gif 

’ "S0H, "0H, 
: a pita a nae oh ar 
| Cl, + _/OH, m Cl Jou 
3. an > HO), >"-.OH, ” (0), °° OH, 

Cl Cl OH, _ /OH 
} ony cr ts > (HO), °" NOH, —~> (HO),Sns, on => 

. ea, 
(OH),Sn< on. J 


Indem wir so eine rein chemische Auffassung der Alkoholyse 
und Hydrolyse bevorzugen, gelingt es uns, beide Phinomene von 
einem einheitlichen Gesichtspunkt aus aufzufassen. Bei beiden 
Vorgiingen bilden sich zunichst reine Anlagerungsverbindungen, 
welche dann sekundir in Substitutionsprodukte iibergehen. 


Wie ich vor kurzem mitgeteilt habe*, liBt sich auf Grund 
dieser Untersuchungen und Betrachtungen eine ‘‘heorie der WaAt- 
peNschen Umkehrung entwickeln, indem man annimmt, daB nicht 
nur bei den Zinnverbindungen, sondern auch bei den Kohlenstofi- 
verbindungen der Substitutionsvorgang in einer primiren Additions- 
reaktion und einer sekundiiren Abspaltungsreaktion besteht. Je 
nach der Stelle des zentralen C-Atoms, an der die Anlagerung er- 
folgt, wird das Substitutionsprodukt in seiner Konfiguration dem 
Ausgangsmaterial entsprechen oder aber die Antipodenkonfiguration 
besitzen. 

Die von mir entwickelte Auffassung ist dann von WERNER® 
bekiimpft worden, indem er sich vor allem gegen die Annahme einer 


' Eine etwaige Polymerisation der Zinnsiure ist in diesem Schema nicht 
beriicksichtigt. 

2 Ann. 383 (1911), 123. 

> Ann. 386 (1912), 70. 
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Additionsreaktion am zentralen Kohlenstoffatom wendet. Er fabt 
seine Kritik in die Worte zusammen: ,,Ich glaube nicht, daB die 
von P. Prerrrer entwickelte Vorstellung geeignet ist, ein richtiges 
Bild von den Vorgiingen bei den Ersatzreaktionen der Kohlenstoff- 
verbindungen und bei den Wauprenschen Umkehrungen zu geben. 

Hierzu médchte ich nun bemerken, dab in dem wesentlichen 
Punkt der Erklarung der Watprenschen Umkehrung Werner und 
ich vollstiindig tiibereinstimmen. Beide nehmen wir niimlich an, dab 
die einzelnen, von je drei Radikalen begrenzten Teile der Ober- 
fliche des zentralen Kohlenstoffatoms von maBgebender Bedeutung 
fir den Substitutionsvorgang also auch fiir die Kontiguration des 
Substitutionsproduktes sind. Abweichend von einander sind unsere 
speziellen Ansichten iiber die Art und Weise, wie der Substitutions- 
prozeB zustande kommt. Wibrend WERNER annimmt, daf sich der 
reagierende Stoff primir in zweiter Sphire addiert und dann an das 
zentrale Kohlenstoffatom wandert, indem gleichzeitig ein dort 
sitzendes Radikal austritt, bin ich der Ansicht, daB sich der rea- 
gierende Stoff an das zentrale Kohlenstofiatom anlagert und daB 
erst nach dieser Addition die Abspaltungsreaktion einsetzt. 

Zwischen diesen beiden speziellen Anschauungen jetzt schon 
eine Entscheidung zu treffen, scheint mir unmdglich zu sein; viel- 
leicht entsprechen die einzelnen Vorginge bald mehr der einen, 
bald mehr der anderen Ansicht. 


Experimenteller Teil. 


1. Basisches Zinnchlorid, SnC!,OH.3H,0. 

Man stellt zunachst durch Ausithern einer frisch bereiteten 
wisserigen Zinntetrachloridlésung das itherhaltige basische Chlorid 
SnCl,(OH), H,O, (C,H,),0 dar. Giebt man diese Verbindung in wenig 
Wasser, so entsteht neben einer itherischen Schicht eine farblose, 
klare Fliissigkeit, aus der sich im Chlorcalciumexsikkator allmihlich 
strahlenférmig angeordnete farblose Kristillchen abscheiden*; sie 
werden gut auf Ton abgepreBt und neben Chlorcalcium getrocknet. 

Der Kérper beginnt bei ca. 93° zusammenzusintern; bei 101° 
bildet er eine klare Schmelze. An der Luft halt er sich einige Zeit 
lang unverindert, allmiblich zerflieBt er zu einem dicken Sirup. 

' P. Prerrrer, Ber. 38 (1905), 2466; die dortigen Angaben iiber das Ver- 
halten frischer und einige Stunden alter SnCl,-Lésungen beim Ausiithern sind 
dahin zu korrigieren, daB wesentliche Unterschiede in den Ausbeuten an bas. 


Zinnehlorid nicht bestehen. 
* Man braucht die dtherische Schicht nicht abzuheben. 


Z. anorg. Chem. Bd. 87. 16 
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In Wasser ist er spielend leicht ohne Triibung léslich; erwirmt may 





die wisserige Lésung, so entstehen die charakteristischen Zinnsidure. 
flocken. AuBer in Wasser lést sich der Kérper gut in Ather, A}. 
kohol, Aceton, Eisessig und Estern organischer Sauren; in Ligroiy 
und Benzol ist er kaum ldéslich. 


Analyse. 
Probe IL. 0.1126 g Substanz gaben 0.0587 ¢ 
0.1097 g Substanz gaben 0.0566 


| 


snO, und 0.1628 g AgCl. 
SnO, und 0.1584 g AgCl, 


y 


TQ 


II. 0.2187 g Substanz gaben 0.3234 g AgCl. 
0.3721 g Substanz gaben 0.1886 g SnQ,. 
III. 0.1794 g Substanz gaben 0.0910 g SnO, und 0.2620 g AgCl. 
Ber.: (ref.: 
Sn 40.14 [.. 41.08 40.66 II. 39.91 III. 39.98 
Cl 35.92 85.75 35.70 35.93 36.11 
[la Sn:Cl = 1:2.92 I] Sn:Cl = 1:3.02 
Ib Sn:Cl = 1:2.94 lll Sn:Cl = 1:3.08 


2. Basisches Zinnbromid, SnBr,OH.3H,0. 

Durch Ausithern einer frisch bereiteten wisserigen Zinntetra- 
bromidlésung erhilt man das gut kristallisierte aitherhaltige Produkt 
SnBr,OH, H,O,(C,H,),0.1 Giebt man diese Verbindung in wenig 
Wasser, so wird Ather abgeschieden und es entsteht eine klare 
wisserige Lésung, die im Chlorcalciumexsikkator allmihlich sirup- 
dick wird und dann eine reichliche Abscheidung farbloser Kristalle 
gibt*; letztere werden gut auf Ton abgeprebt und neben Chlor- 
calcium getrocknet. 

Dyas basische Bromid bildet glinzende, farblose, bliatterige bis 
tafelformige Kristalle, die sich beim Erhitzen zersetzen. In Wasser 
lésen sie sich spielend leicht ohne Triibung; beim Erwarmen scheiden 
sich aus der wiisserigen Lésung Zinnsiureflocken ab. AuBer in 
Wasser ist der Kérper gut léslich in Ather, Methylalkohol, Athyl- 
alkohol, Aceton, Eisessig und den verschiedensten Estern, wie Oxal- 
siiureester, Benzoesiiureester und Phenylessigséureester; in Benzol, 
Ligroin und Chloroform ist er fast unléslich. An freier Luft halt 
er sich stundenlang unveriindert; beim Umbkristallisieren aus wenig 
Wasser tritt geringe Hydrolyse ein. 


Analyse. 
Probe |. 0.1748 g Substanz gaben 0.0634 g SnO, und 0.2288 g AgBr. 
0.2474 g Substanz gaben 0.3240 g AgBr. 
If. 0.2521 g Substanz gaben 0.0914 g SnO, und 0.3281 g AgBr. 


b a) 
Ber.: Gef.: 
l Il 
Sn 27.67 28.58 28.57 
Br 55.81 55.70: 55.78 55.89 


I Sn: Br = 1:2.90 Il Sn:Br = 1:2.88 


' Vgl. Anmerkg. 1, 8. 241. * Vgl. Anmerkg, 2, S. 241. 
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3. Di-Athylalkohol-Zinntetrachlorid, Sn! , 2C,H,0OH.! 


Man gibt zu 1 Mol wasserfreiem Zinntetrachlorid tropfenweise 
ater guter Kithlung 2'/, Mole absoluten Athylalkohol; Zutritt yon 
uftfeuchtigkeit ist durchaus zu vermeiden. Es bildet sich eine 
eiBe, kristallinische Masse, die schnell zwischen zwei ‘l’onplatten 
eben Phosphorpentoxyd getrocknet wird. 

0.2598 g Substanz gaben 0.1121 g SnO, und 0.4139 g AgCl. 


Ber.: Gef.: 
Sn 33.71 84.00 
Cl 40.23 89.41 


Sn:Cl = 1:38.89. 


Als Zinntetrachlorid und Athylalkohol in absoluter Ligroin- 
ljsung zur Reaktion gebracht wurden, entstand ein Niederschlag des 
Substitutionsproduktes SnCl,(OC,H,), C,H,OH. 

Zu einer Lésung von 1.9 g SnCl, in wasserfreiem Ligroin wurden 
unter guter Kiihlung, bei Feuchtigkeitsabschlub, tropfenweise 0.7 g 
absoluter Athylalkohol gegeben. Es schied sich in geringer Menge 
ein weiBes, kristallinisches Pulver aus, welches zwischen zwei ‘lon- 
platten neben P,O, getrocknet wurde. 


0.1054 g Substanz gaben 0.0495 g SnO, und 0.1420 g AgCl. 


Ber.: Gef.: 
Sn 37.60 37.01 
Cl 33.65 33.33 


Sn:Cl = 1:38.02. 


4. Di-Methylalkohol-Zinntetrachlorid, SnC|,.2CH,OH. 


Man gibt bei AbschluB von Luftfeuchtigkeit zu 4.5 ¢ wasser- 
ireiem Zinntetrachlorid unter guter Kiihlung tropfenweise 1.4 g ab- 
soluten Methylalkohol. Es bildet sich dann unter heftiger Reaktion 
ein weiBer, pulveriger Niederschlag, der schnell zwischen zwei Ton- 
platten abgepreBt und neben P,O, getrocknet wird. Der Korper 
raucht an der Luft stark. 


0.4322 ¢ Substanz gaben 0.2018 g SnO, mit 0.7552 g AgCl. 


Ber.: Gef.: 
Sn 36.62 86.80 
Cl 43.70 43.23 


Sn:Cl = 1:3.94. 


' Vgl. hierzu A. Rosennem, |. c. 
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5. Di-Glykol-Zinntetrachlorid, SnCl,.2CH,OH.CH,OH.' 





Man versetzt unter AbschluB von Luftfeuchtigkeit ein Mo! 
Zinntetrachlorid tropfenweise unter guter Kiihlung mit drei Molen 
trockenem Glykol, oder aber man gibt zu einer Lésung von einem 
Mo} Zinntetrachlorid in wasserfreiem Ligroin zwei Mole Glykol. 

Der Koérper bildet, auf Ton neben Phosphorpentoxyd getrock- 
net, ein weibes, kristallinisches Pulver, welches bei 125—130° 
schmilzt. Es ist leicht léslich in Wasser, Ather und Alkohol. 
weniger leicht lést es sich in Benzol. An der Luft tritt schnel] 
/Zersetzung ein. 

Analyse. 


Probe | (ohne Lésungsmittel dargestellt). 

a) 0.1068 g Substanz gaben 0.0417 g SnO, und 0.1578 g AgCl. 
b) 0.1044 g¢ Substanz gaben 0.0406 g SnO, und 0.1551 g AgCl. 
0.1157 g Substanz gaben 0.0520 g CO, und 0.0380 g H,O. 
¢ 0.0921 g Substanz gaben 0.0361 g SnO, und 0.1383 g AgCl. 


Probe Il (unter Anwendung von Ligroin dargestellt). 
0.2493 g Substanz gaben 0.3647 g AgCl. 
0.1098 g Substanz gaben 0.0427 g SnQ,. 





g 
Ber.: Gef. : 
l Il 
a b c 
Sn 80.91 80.77 830.65 80.838 80.65 
Cl 386.88 86.53 86.73 87.13 36.17 
+ 12.47 12.26 
H 8.12 3.67 
la Sn:Cl = 1:3.97 Ib Sn:Cl = 1:4.02 
le Sn:Cl = 1:4.04 Il Sn:Cl = 1:3.96 


6. Di-Glykol-Zinntetrabromid, SnBr,.2CH,OH.CH,OH. 


Man gibt zu 1 g wasserfreiem Glykol 2.4 g Zinntetrabromid 
mol. Verh. der Komponenten ca. 3:1) und erhitzt das Gemisch unter 
KeuchtigkeitsabschluB, bis eine einheitliche sirupése Fliissigkeit ent- 
standen ist. Beim Erkalten scheiden sich dann allmihlich farblose 


Nidelchen ab, die zwischen Ton abgepreBt und neben Phosphor- 
pentoxyd getrocknet werden. 


0.3556 g Substanz gaben 0.0954 ¢ SnO, und 0.4754 ¢ AgBr. 


Ber. : Get.: 
Sn 21.14 21.14 
Br 56.78 56.89 


Sn: Br = 1: 4.00. 


\ 


yl. hierzu auch R. Scunaser, Dissertation, Berlin 1906. 















Zur Hydrolyse des Zinnchlorids und Zinnbromids. 


CH,.OCOCH, 
’ CH,OCOCH, 
Man laBt unter FeuchtigkeitsabschluB zu einem Mol Zinntetra- 

lorid langsam, unter Kiihlung, drei Mole frisch destilliertes, 
‘rockenes Glykoldiacetat flieBen. Es scheidet sich sofort ein weibes 
Pulver ab, welches schnell auf Ton abgepreBbt und neben Phosphor- 
nentoxyd getrocknet wird. 
| Der Ké6rper bildet ein weiBes, an der Luft unbestiindiges 
Pulver, welches sich in absolutem Ather, Alkohol, Chloroform und 
Wasser leicht list; in Benzol ist es weniger leicht léslich. Sein 
Schmelzpunkt lhegt bei ca. 60°. 


7. Glykoldiacetat-Zinntetrachlorid, SnCl, 


Analyse. 
0.2161 g Substanz gaben 0.0790 g SnO, und 0.2991 g¢g A 
0.3243 g Substanz gaben 0.1167 g SnO, und 0.4397 g A 


gC. 

Cl, 
Ber.: (ret. : 

Sn 29.24 28.81 98.36 

Cl 34.89 34.22 $3.52 


Sn:Cl = 1:3.98 (in beiden Fiillen). 


io 2 


8. Verhalten der Alkylzinnhalogenide gegen Alkohole. 


Wird eine Lésung von Monomethylzinnbromid in abso- 
lutem Alkohol eine Stunde lang gekocht und dann verdunsten 
gelassen, so scheiden sich Kristalle von unveriindertem Methyl- 
zinnbromid aus; Schmelzpunkt 53—56”. 


0.2984 g Substanz gaben 0.4472 g AgBr. 
Ber.: 64.18 Gef.: 63.77°/, Br. 


Methylalkohol ist ebenfalls ohne EintluB auf Monomethylzinn- 
bromid. 

Werden Dimethylzinnbromid und Dipropylzinnchlorid mit abso- 
lutem Athyl- oder Methylalkohol gekocht, so tritt keine Veriinderung 
ein; beim Erkalten der Lésungen kristallisieren wieder die reinen 
Dialkylzinnhalogenide aus. 

Die Alkylzinnhalogenide unterscheiden sich also dadurch 
wesentlich von den entsprechenden alkylfreien Verbindungen, dal 
sie im Gegensatz zu letzteren keine Alkoholyse erleiden. 


9. Leitfahigkeitsversuche. 


Zu den Leitfaihigkeitsversuchen — Methode KouirauscH — 
wurde destilliertes Wasser von einer durchschnittlichen Leitfahigkeit 
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von 10° benutzt. Die Elektroden der Arrheniuszelle waren plat. 
niert. Die Widerstandskapazitit des LeitfahigkeitsgefiBes betruy 
bei der Versuchstemperatur von ca. 2.6°: 0.06462. 

Die gesuchte molekulare Leitfihigkeit ergibt sich aus de; 
, pea —— _— 7 | 
Kormel: u = ah ; hierin bedeuten C die Kapazitat des Leit- 

r\ iUU — a) 

fihigkeitsgefabes; gq die molekulare Verdiinnung, also die Anzal! 
Kubikzentimeter, in denen ein Grammol gelést ist; r den einge. 
schalteten Widerstand des Stépselrheostaten; a den dem Rheostaten 
entsprecbenden ‘l'eil der MeBbriicke. 


a) SnCl,-Lésungen. 
m 214 450 900 1800 3600 


r 20 2 1 l l 
a 52.8 55.3 56.5 59.5 58.8 
u=s- 0.76 18.0 75.6 170.8 332.0 


In der konzentriertesten Lésung kommen auf ein Mol Sn(C), 
ca. 8 Mole H,0O. 


b) SnBr,-Lésungen. 


gq 346 480 960 1920 3840 
r 4 1 l l 1 

a 958.0 48.2 65.4 70.5 69.7 
u 7.7 28.8 117.2 296.3 570.6 


In der konzentriertesten Lésung kommen auf ein Mol Snbr, 
ea. 14 Mole H,.O. 


ec) Lésungen von SnCl,.5H,0O. 


g 452 904 1808 3616 
r 2 l 1 1 
a 54.0 55.5 58.0 56.7 


u 17.1 72.8 161.8 305.7 


d) Lésungen von SnBr,.4H,0. 


q 458 916 1832 3664 
r l | 1 ] 

a 46.5 65.5 69.3 69.0 
wu 25.7 112.4 267.2 527.1 


e) Lésungen von SnCl,.2CH,OH.CH,OH. 


q 446 892 1784 3568 
r 4 l l 1 
a 40.8 44.5 53.4 54.2 


u 49 462 1821 2726 


In der konzentriertesten Lésung kommen auf ein Mo: 
SnCl,.2CH,OH.CH,OH ca. 14.6 Mole H,0. 
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f) Lésungen von SnCl,OH, H,O,(C,H,),0. 


7 450 G00 L800 8600 
r 2 l l l 

a 41.7 46.7 54.3 54.9 
ui =«*i10.4 50.9 138.2 283.1 


g¢) Lésungen von SnBr,OH,H,0,(C,H,),0. 


gp 450 900 1800 8600 
r l l l l 

a 45.0 63.2 67.7 65.3 
u 23.8 99.8 243.8 437.8 


h) Lésungen von SnCl,OH.3H,0. 


y 439 S78 L756 3512 
r 2 1 l l 

a 61.5 50.3 54.7 53.9 
u =: 15.0 57.4 137.0 247.7 


Ziirich, Chemisches Universitilsinstitut, im Marx 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1914. 
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Mitteilungen aus dem Institut fiir physikalische Chemie 
der Universitat GOttingen Nr. |. 


Ein Verfahren zur Erzwingung spontaner Kristallisation 
Von 
Gg. TAMMMANN, 


Mit 1 Figur im Text. 


Bekanntlich steht man bei priparativen Arbeiten nicht selten 
vor der Aufgabe, isotrope, unterkiihlte Massen zur Kristallisation 
zu bringen. 

Auch die systematische Untersuchung von schwer kristalli- 
sierenden Glisern, besonders die saurer Silikate, Borate usw., wiirde 
wesentlich erleichtert werden, wenn man schneller und sicherer als 
bisher die Kristallisation in solchen Kérpern hervorrufen kénnte. 

Zu diesem Zweck ainderte man bisher die Temperatur der iso- 
tropen Masse und suchte sie in ein Temperaturgebiet zu bringen, 
in dem ihr spontanes Kristallisationsvermégen einen merklichen Wert 
hat. Da man aber dieses Temperaturgebiet in der Regel nicht kennt, 
so kénnen solche Versuche zeitraubend werden und resultatlos ver- 
laufen. Man kénnte dieselben aber rationeller und daher auch erfolg- 
reicher gestalten, wenn man die Abhingigkeit des spontanen Kri- 
stallisationsvermégens von der Temperatur beriicksichtigen und sich 
eines hieraus folgenden einfachen Kunstgriffes bedienen wiirde. 

Die Bildung einer neuen Phase, gleichgiiltig welchen Aggregat- 
zustandes, tritt immer nur in einzelnen, verhaltnismaBig wenigen 
Punkten der vorhandenen Masse ein. Die Zahl dieser Punkte ist 
proportional der vorhandenen Masse und der Zeit und hangt in 
hohem Mabe von der Temperatur und von Beimengungen, aber wenig 
vom Druck ab. 

Die ‘Tatsache, daB neue Phasen immer nur in relativ wenigen 
Punkten der vorhandenen Phasen entstehen, ist nur atomistisch zu 
deuten, und man darf sagen, da alle hierher gehérenden Beobach- 


' Aus den Nachrichten der K. Gesellschaft der Wissenschaften zu Gottingen 


Mathematisch- physikalische Klasse. 1914. Vorgelegt in der Sitzung am 7. Fe- 
bruar 1914. 
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‘:ngen uns wohl am direktesten die atomistische Struktur der Materie 

emonstrieren. Wie molekulare Vorginge iiberhaupt den Gesetzen 
der Wahrscheinlichkeit unterliegen, so sind auch die mit der Ent- 
tehung einer neuen Phase verkniipften Erscheinungen dem Zufall 
interworfen, der erst durch eine grobe Anzahl von Beobachtungen 
jes zu untersuchenden Ereignisses ausgeschaltet werden kann. 

Beobachtet man die Zahl der in einer gegebenen unterkiihiten 
 liissigkeit wahrend einer bestimmten Zeit gebildeten Kristallisations- 
zentren, 80 findet man, daB vom Schmelzpunkt des chemisch homo- 
genen Kérpers an, bzw. von der Temperatur der Siattigung einer 
Komponente des homogenen Gemenges mehrerer Stoffe an die Zahl 
der Kristallisationszentren mit sinkender Temperatur erst langsam, 
dann schnell zunimmt, und dann nach Erreichung eines Maximums 
abnimmt.! 

Zur Zihlung der Kristallisationszentren wurde friiher folgendes 
Verfahren benutzt. Da die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit 
bei kleineren Werten derselben eine Ahnliche Abhingigkeit von der 
Temperatur wie das spontane Kristallisationsvermégen hat, so 
wachsen im Unterkihlungsgebiete, in dem die lineare Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit sehr klein ist, die entstandenen Kristalli- 
sationszentren nur sehr langsam, so dab dieselben erst nach Stunden 
und Tagen wahrgenommen werden kénnen. Daher mub die unter- 
kiihlte Fliissigkeit, um in ihr die Zahl der wihrend einer bestimmten 
Zeit entstandenen Kristallisationszentren zihlen zu kénnen, auf eine 
Temperatur gebracht werden, bei der die lineare Kristallisations- 
geschwindigkeit einen merklichen Wert hat, bei der aber das spon- 
tane Kristallisationsvermégen sehr klein ist. 

Nach diesem Verfahren kénnte man das Temperaturintervall 
maximalen spontanen Kristallisationsvermégens aufsuchen und dann 
die Kristallisation der zu untersuchenden Masse erzwingen, indem 
man sie in dieses Temperaturintervall bringt. Dieses Verfahren 
wire aber zeitraubend. 

Erzeugt man aber in einer Fliissigkeitssiiule oder einem Stabe 
aus dem zu untersuchenden glasartigen Stoffe ein Temperaturgefille, 
innerhalb dessen die Temperatur der maximalen Zahl von Kristalli- 
sationszentren liegt, so wird die Kristallisation nach einiger Zeit 
durch eine Tritbung der klaren Masse in der Nahe der Temperatur 
maximaler Zahl von Kristallisationszentren merkbar. Mit der Zeit 


* Zeitschr. phys. Chem. 25 (1898), 441. 
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schreitet diese ‘Triibung nach beiden Seiten in der Fliissigkeitssiiy|. 
fort, und es kiénnen sich auch dem unbewafineten Auge sichtbare 
Kristillchen bilden. Wenn die Fliissigkeitssiule in einem Glasro}y 
enthalten ist, so braucht man nur das Glasrohr an der Stelle, ay 
welcher die Triibung entstanden ist, zu zerschneiden und die unter- 
kiihlte Masse, deren Kristallisation erzwungen werden soll, mit dey 
so gewonnenen Kristallen bei einer ‘Temperatur zu impfen, die etwas 
héher ist als die, welche an der Stelle der ‘Triibung wahrend Wir. 
kung des ‘lemperaturgefilles herrschte. Durch kriftiges Riihren 
kann bei dieser Temperatur die 
ganze Masse zur Kristallisation ge- 
bracht werden. 

Die Figur soll den Zusammen- 
hang zwischen dem Temperatur- 
gefille, der linearen Kristallisa- 
tionsgeschwindigkeit und dem 
spontanen Kristallisationsvermégen 

4 veranschaulichen. 
Die Strecke ab stellt die 
» Linge der Siule der unterkihlten 

Fliissigkeit vor. Tragt man die 

in den Querschnitten dieser Siule 
herrschenden Temperaturen senkrecht zur Strecke ab auf, so gibt 
die Kurve cd die Anderung der Temperatur in der am einen Ende 
erwirmten, am anderen Ende bei Zimmertemperatur erhaltenen 
Kliissigkeitssiule wieder. 

Die Kurve s. K. V. stellt die Abhingigkeit des spontanen Kri- 
stallisationsvermégens von der ‘lemperatur dar, also die Zahl der 
Kristallisationszentren in der Masseneinheit pro Zeiteinheit in Ab- 
hiingigkeit von der Temperatur, und die Kurve J. K.G. gibt die Tem- 
peraturabhingigkeit der linearen Kristallisationsgeschwindigkeit. 

Zwischen den ''emperaturen der Maxima dieser beiden Kurven 
wird der Eintritt der Kristallisation durch Auftreten einer Triibung 
oder durch Bildung von sichtbaren Kristallen, in der Regel von 
Sphirolithen, erkennbar, weil zwischen diesen beiden Temperaturen 
die Bedingungen fiir das Kntstehen und das Wachsen der Kristalli- 
sationszentren giinstiger sind als auBerhalb dieses Temperaturintervalls. 

Legt man durch die Maximalpunkte der beiden Kurven s. XK. V. 
und J. A. @. zwei Parallele zur Geraden ab, so schneiden diese di 
Kurve der Temperaturen, cd, in den Punkten ¢, und ¢,, deren Projek- 
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nen auf ab, die Punkte 1 und 2 geben. Zwischen den diesen beiden 
Punkten entsprechenden Querschnitten cer Fliissigkeitssiiule wird der 
Wintritt der Kristallisation zuerst sichtbar werden. Von hier aus 
wird sie sich nach beiden Seiten der Siule hin fortsetzen. Nach 
hoheren Temperaturen hin wird sie an der Stelle 3 der Si&ule Halt 
machen, an der die Gleichgewichtstemperatur ¢, der gebildeten Kri- 
stalle mit der Schmelze herrscht. Nach tieferen Temperaturen hin 
wird die Grenze zwischen dem klaren Glase und der triiben, ent- 
clasten Masse nur dann scharf sein, wenn die lineare Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit bei der betreffenden Temperatur einen merk- 
licheren Wert hat, wihrend die Zahl der Kristallisationszentren nicht 
sehr groB ist. Wenn aber die umgekehrten Beziehungen bestehen, 
so wird diese Grenze unscharf; es werden sich an eine porzellan- 
artige Schicht Schichten abnehmender Triibung schlieBen, die wegen 
der Kleinheit der Spirolithe schlieBlich mit einer tiefblauen Fiarbung 
nach dem klaren Glase hin abschlieBen. Diese blaue Firbung ist 
besonders schén nach ungleichmaBigem Erhitzen von Roébhren aus 
schwer schmelzbarem Jenenser Glas zu sehen. 

Bestimmt man die Temperatur an der Grenze 3 zwischen den 
Kristallen und der F lissigkeit, etwa durch ein Thermoelement, so 
kann man mit einer gewissen Anniherung die Gleichgewichtstempe- 
ratur der gebildeten Kristalle und der Fliissigkeit erfahren. Auch 
die Temperatur, bei der das Glas in der gegebenen Zeit nicht merk- 
lich entglast, kann man in derselben Weise erfahren. Fiir die 
Ausarbeitung von Zustandsdiagrammen schwer entglasender Gliser, 
bestehend aus zwei und mehr Komponenten, ist dieses Verfahren 
der Feststellung der Gleichgewichtstemperaturen offenbar mit Vorteil 
zu verwenden. 

Wenn schlieBlich die Feststellung der Form der gebildeten 
Kristallarten, ihre Trennung voneinander oder von eingeschlossenen 
Glasmassen nach irgend einem Spezialverfahren gelingt, so kann 
durch die Analyse ihre Zusammensetzung bestimmt werden, so dab 
man dann iiber alle Daten zur Aufstellung des betreffenden Zu- 
standsdiagrammes verfiigt, wenn die urspriingliche Zusammensetzung 
des Glases bekannt ist. 

Nicht ohne Bedeutung ist die Art des Temperaturgefilles, 
welches zur Erzwingung der Kristallisation angelegt wird. Kin starkes 
Gefalle wird ceteris paribus erheblich ungiinstiger sein als ein 
schwiacheres, weil bei jenem die Masse des zu entglasenden Stoffes, 


| 


die sich in einem bestimmten Temperaturintervall befindet, kleiner 
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ist als bei diesem. Zur Schwichung des ‘l'emperaturgefailles wiirdey 
sich Réhren aus Material von besonders hohem Warmeleitungsyer. 
mégen empfehlen. 

Die Anwendbarkeit der Methode sei durch zwei Beispiele belegt, 

Kin Gemisch von 66°/, B,O, und 34°/, Borax (Na,B,0,) wurde 
in ein Platinschiffchen gegossen, das in ein schwer schmelzbares 
Glasrohr eingeschmolzen wurde, noch bevor es erkaltet war. Das 
eine Ende des Schiffchens wurde in einem durch eine Bunsenflamme 
geheizten Ofchen auf 750° erhitzt, wabrend das andere Ende aus 
dem Ofchen in die freie Luft hinausragte. 

Nach 4 Stunden bildete sich ein Spharolith, der sich im Lauf 
von 2 Tagen auf etwa 1 cm verlingert hatte. Die Temperatur an 
seiner Grenze mit dem fliissigen Gemisch betrug etwa 700°. Nach 
Krkalten des Schifichens wurde es mit kochendem Wasser behandelt, 
wobei sich das Glas sehr viel schneller als die kristallisierte Masse 
liste, die hierbei in feine, lange Nadeln zerfiel, Der Schmelzpunkt 
dieser Nadeln lag bei 688°. Die Analyse ergab einen Gehalt von 
10.89°/, Na. Ob sich hier ein sehr saures Borat oder ein Misch- 
kristall von Na,B,O, mit B,O, gebildet hatte, kénnte durch eine 
systematische Untersuchung einer Reihe von Glasern mit verschie- 
denem b,O,-Gehalt entschieden werden. 

Schmilzt man K,CO, und SiO, in Aquivalenten Mengen zu- 
sammen, 80 vertreibt bei einem Partialdruck des CO, von 0.07 Atm. 
das SiO, etwa 95°/, des CO,.1. Das Gemenge von K,Si0, und K,CQ, 
ist bisher nicht zur Kristallisation gebracht worden, und auch das 
reine K,SiO, scheint nur in Form eines Glases bekannt zu sein. 
Im Schifichen, das partiell auf 750° erhitzt war, machte das Kin- 
treten der Kristallisation sich nach einer Stunde durch Auftreten 
einer Triibung bemerkbar. Die sehr kleinen Sphirolithe verwan- 
delten sich im Laufe von zwei Tagen in gréBere, durchsichtige 
Kristalle, zwischen denen undurchsichtigere Teile von K,CO, zu 
erkennen waren. 


‘ y. Wrrrorr, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 186. 


Gottingen, Inst. f. physikal. Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17, April 1914. 
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Die Molekularstruktur der radioaktiven Atome.’ 
Von 


(GIUSEPPE Oppo. 


Gelegentlich der Zusammenstellung aller radioaktiven Elemente 
in Form einer Tabelle, welche ich mir zum eignen Gebrauch auf 
Grund der von Soppy*, Drprerne*® und jiingst von RurHerrorp* 
verdffentlichten Angaben anfertigte, zogen einige Zahlenwerte, die 
ich dabei feststellte, meine Aufmerksamkeit auf sich. Es handelt 
sich um die Zahl der Heliumatome, die wihrend der drei groBen 
Zerfallsvorginge, von den Stammelementen bis zum Erléschen der 
Radioaktivitat fortschreitend, nach dem gegenwirtigen Stande der 
Forschung, abgespalten werden. 

Sowohl bei der ersten als bei der zweiten Reihe werden, von 
den beiden sicheren Ursprungsgliedern, d. h. vom lonium bzw. 
Aktinium aus gezahlt, sechs Heliumatome abgegeben, dagegen acht, 
wenn man vom Uran ausgeht, von dem sich nach allgemeiner An- 
nahme jene beiden Reihen herleiten, weil ihre Glieder in allen seinen 
Mineralien zusammen vorkommen; wenngleich ein unmittelbarer Beweis 
fiir diesen Ursprung sich bisher allerdings nicht hat erbringen lassen. 

Wenn man dagegen mit den Emanationen, dem allen drei Reihen 
gemeinsamen, gasférmigen Zustand beginnt, auf den man als sicheren 
Bezugspunkt beim Vergleich der einzelnen Glieder zuriickgreifen darf, 
so kommt man innerhalb jeder der drei Reihen zum Erléschen der 
Radioaktivitét nach dem Verlust von vier Heliumatomen. 

Ich vergegenwirtigte mir nun, daB sechs und acht die Zahl 
der Wasserstoffatome ist, die im Benzol bzw. im Naphthalin ent- 
halten sind, und wollte sehen, ob man nicht auch fiir diese Grund- 
elemente eine Ahnliche Struktur annehmen kénnte, wobei das ein- 


' Aus dem Italienischen iibersetzt von J. Jagnicke, Berlin. 

* Die Chemie der Radio-Elemente, Leipzig 1912. — Im Text einfach 
zitiert als: Soppy. 

* Les idées modernes sur la constitution de la matiére. Conférences. 
Paris 1918. §. 311. — Abkiirzung im Text: Desterne. 

* Radioaktive Substanzen und ihre Strablungen. Handbuch der Radio- 
iogie. Bd. IL Leipzig 1918. — Abkiirzuvg im Text: Rurserrorp. 


Z. anorg. Chem. Bd. 87. 17 
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fache oder doppelte Sechseck von dem Teil des Molekiils gebildet 
wiirde, der schlieBlich als nicht radioaktiv zuriickbleibt, und wolhe; 
die Heliumatome die Stelle der Wasserstoffatome einnihmen. 

[hr Zerfall kime dann dadurch zustande, daB alle Heliumatome. 
eines nach dem andern, abgegeben wiirden, und daB daneben (die 
Kmission unwigbarer Elektronen einherginge. Dadurch wiirde im 
ersten Falle neuen Elementen Platz gegeben, deren Atomgewicht 
fortschreitend um je vier kleiner wire, als das des vorhergehenden, 
wahrend sich im anderen Falle wahre Stellungsisomere ergiaben. 

Die Naphthalinformel entsprach diesem Zweck sehr gut. Bei ihr 
fand ich eine vollkommene Ubereinstimmung zwischen der Zahl der 
theoretisch voraussehbaren Isomeren, die von der Anzahl der zuriick- 
bleibenden Heliumatome abhangt, und der der wirklich bekannten 
Gzlieder; mit ihrer Hilfe konnte ich ferner nicht nur jedem einzelnen 
von ihnen ein eindeutiges und einfaches Struktursymbol zuweisen, 
auch die noch verbleibenden Liicken erwiesen sich von sehr geringer 
Zahl und zeigten genau die gleiche Art der Substitution: alles das 
ruft uns die Verhiltnisse bei den aromatischen Verbindungen ins 
Gedichtnis. 

Ich erlaube mir daher, diese Hypothese! zu verdffentlichen, weil 
sie eine tibersichtliche Anordnung des Tatsachenmaterials erméglicht 
und eine groBe Vereinfachung der Ansichten itiber die ganze neue 
und interessante Lehre von der Radioaktivitét bedeutet. Ich wurde 
dabei auch von dem Gesichtspunkt geleitet, daB sie einer experimen- 
tellen Nachprifung fahig ist. 


1. Geht man vom Naphthalinkern aus, der alle acht Helium- 
atome enthilt, so kann man annehmen, daB diese zuerst nur in dem 
einen und dann in dem anderen Sechseck abgespalten werden. 

Die Zahl der Isomeriefille wird dabei eben so groB sein, wie bei 
den entsprechenden organischen Substitutionsprodukten, wenn man 
an Stelle der zuriickbleibenden Wasserstoffatome die nach einer 
solchen Abspaltung entstehenden Liicken in Betracht zieht. 

Den Vorgang der Bildung solcher Isomeren kann man zuriick- 
fiihren auf die Neigung des Heliumatoms in 2, sich loszulésen oder 


' Eine Skizze derselben habe ich als Anhang den Ausziigen aus meiner 
Antrittsvorlesung beigefiigt, die ich unter dem Titel: ,,Radioattivita ed atomi" 
in einigen Exemplaren versandt habe. Die dortigen Abweichungen sind in 
Sinne vorliegender Abhandlung zu berichtigen. 
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aber in die @-Stellung iiberzugehen, wofern diese unbesetzt ist, d. h. 
gegen die Mittellinie vorzuriicken; dort angelangt wird es dann ab- 
gespalten. Damit schlieBe ich nicht aus, daB man sich den Vorgang, 
den Lehren des Experiments folgend, auch anders vorstellen kénnte. 

2. Wenn wir eine solche Struktur dem Uran zuschreiben, so 
geniigt die Annahme, daB die beiden Sechsecke, aus denen es besteht, 
in bezug auf GréBe, Form usw. unter sich ungleich sind, um zu 
erklaren, wie sich von ihm zwei Reihen von radioaktiven Elementen 
ableiten kénnen, die offenbar homolog sein miissen. 

Wenn namlich bei der einen von ihnen, z. B. bei der des 
Radiums, die Abspaltung im Sechseck 1 (Fig. I) erfolgt, so geht sie 
bei der anderen, der des Aktiniums, im Sechseck 2 vor sich: 


Fig. {1}. 
He He He He 
i ; a aa 
: | pe : —4He " . , fe tle : ai : ; | 
se _/ He Hen A\_ He Hen, , 
He He He He 
Emanation des Aktiniums. Uran 1. Emanation des nradiums. 


Die Struktursymbole entsprechender Glieder kénnten als Spiegel- 
bilder angesehen werden, wenn man nicht die oben besprochene 
Ungleichheit der Sechsecke im Auge behilt, wie in dem hier be- 
handelten Falle der beiden Kmanationen. 

Untersucht man die erste Reihe, d. h. die des Radiums, die auch 
die bekanntere ist, so erhalt man mit dem Verlust des ersten Helium- 
atoms bei @ im Uran 1 und im Sechseck 1 den Koérper {II}, der 
sich, wie gesagt, in das Isomere [III] verwandelt, das seinerseits 
wieder zur Abgabe von Helium befihigt ist. Von diesen beiden 
mdglichen Isomeren ist nur das zweite (DEBIERNE und RuTHERFoORD) 
bekannt, dessen Namen ich, wie iiberall im folgenden, unter der Figur 


angebe: 
Fig. |I1) Fig. {111} 
He He He He 
Be” \He os mm He 
He i H Loy 
ee ad z agai \Z 
He He He 
(?) Uran 2. 


3. Die Abspaltung des Heliumatoms in @’ bei [III} und die 
stufenweise Verschiebung des Atoms in # nach dieser Stellung hin, 
in der gerade fortgesetzt die Loslésung stattfindet, l4Bt die Bildung 


oe 
‘ 
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dreier Isomeren erwarten. In der Tat sind drei und nur drei bekannt. 
namlich: 


Fig. {IV Fig. [V) Fig. (V1) 
He He He He He He 
He He He~ YY > He in 
He He p7 jie HA JV | 
He He He He 
Uran Y. Uran X. lonium. 


4. Wird beim lonium {VI} ein Heliumatom abgespalten, und 
zwar stets im Sechseck 1, so kann sich nur ein einziges Element 
bilden, und eines ist auch bekannt, das interessanteste von allen: 

Fig. [VIN] 
He He 
-_ 
He~ YY ‘ 
He J | 
\ 4 
He 
Radium. 


a 


5. Wiederholt sich gleichermaBen bei [VII] die sukzessive Ab- 
spaltung eines weiteren Heliumatoms, so ist ebenfalls ein Element 
zu erwarten, und eins ist bekannt: 


Fig. [VII] 
He 
tie 
He ™ 
Hey L 
He 
Emanation oder Niton. 

Ks besteht also immer eine véllige Ubereinstimmung zwischen 
der Zahl der bekannten und der nach meiner Hypothese theoretisch 
zu erwartenden Glieder: obgleich sie, wie man sieht, in den einzelnen 
Killen der Isomerie wechselt. 

Der gasférmige Zustand des letztgenannten Elements trotz seines 
hohen Atomgewichts fillt auf diese Weise mit einer sehr interessanten 
Tatsache hinsichtlich der Struktur zusammen, nimlich mit der volligen 
KntbléBung des Sechsecks 1 von Heliumatomen. 

Wie nun ein Glied des menschlichen Kérpers abstirbt, wenn 
seine Lebenskraft erlischt, so, kénnen wir uns vorstellen, geschieht es 
in gleicher Weise bei diesem materiellen Sechseck, wenn ihm seine 
Radioaktivitait verloren geht. Diese, wenngleich willkiirliche Annahme, 
gestattet uns eine Vereinfachung der Formeln fiir die folgenden 
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(jlieder, wodurch die Natur der Hypothese im iibrigen unangetastet 
bleibt. Es wird in der Tat zur Darstellung dieses bloBen Kern- 
gerippes bei der Ableitung der folgenden Isomeren geniigen, wenn 
wir die Seite starker ausziehen, die es mit dem Sechseck 2 gemeinsam 
hat, an dem sich nunmehr der Zerfallsvorgang weiter abspielt. 

Darum setze ich fiir die Emanation an Stelle der Forme! | VIII 
die nachfolgende gleichwertige, aber einfachere ein, deren ich mich 
von nun an bedienen werde: 

Fie. | VII" 


He 
ne 


He 
He 
Emanation oder Niton. 
6. Lést sich in | VIII’) ein Heliumatom ab, so kénnen zwei Iso- 
mere entstehen, von denen man nur ein einziges kennt: 


Fig. [IX] Fig. |X] 
He He 

vs ¥ He~ 

ud J a e. 
He 

(?) Radium A. 


7. Durch Abspaltung eines Heliumatoms aus |X| kénnen sich 
drei Isomere bilden, die in diesem Fall auch alle drei bekannt 
sind, und zwar nur diese drei: 


Fig. | XI] Fig. [X11] Fig. {XI111| 
He He He 
He“ > at 
L I He | | 
be? al oe ™~ 4 / 
e 
Radium Bb. Radium (C,. Radium (,. 


8. Durch nochmalige Abgabe eines Heliumatoms kénnte sich 
von {XIII} nur ein einziges Isomeres ableiten, wenn der Austritt 
immer in der @-Stellung stattfinde, jedoch zwei im entgegengesetzten 
Kalle, wofern nur das urspriingliche Sechseck wihrend dieses ganzen 
Vorganges symmetrisch bliebe. Augenscheinlich wird es jedoch durch 
das Verbleiben eines einzigen Heliumatoms sehr unregelmibig; des- 


halb kénnten die simtlichen vier freien Ecken des Kernes vonein- 
ander verschiedene Stellungen bilden, die sich dem Heliumatom bei 
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seiner Bewegung auf dem Sechsecksumfange darbieten. Auf diese 
Weise lassen sich bis zu vier Isomere erwarten. Ebensoviel sind 
nach DesBrerRNe tatsichlich bekannt, nur drei dagegen nach Soppy 
und RurHERFORD, nimlich: 





Fig. |X1V) Fig. [XV] Fig. (XVI] 
He 
~ ; A 
—— fod] 
a hie He 
Radium D. Radium E. Radium F=Polonium. 


9. SchlieBlich bringt die Abgabe dieses letzten Heliumatoms fiir 
die in dem neuen Kérper verbleibende Materie den Verlust der 
Radioaktivitaét mit sich: 


Fig. [XVII 
Mm yn \ 


A . 4 


~~ 


Blei (*). 


Von den sechzehn Elementen, die meine Hypothese innerhalb 
der Endglieder voraussehen laBt, sind also vierzehn bereits bekannt. 
und in den beiden einzigen noch nicht entdeckten begegnen wir einer 
vollig analogen Konstitution: 





IT [TX] 
He He He 
He~ / Me He~ y 
He N /He He yw 
ife 


In jedem von ihnen finden sich drei Heliumatome in unmittel- 
barer Nachbarschaft (1, 2, 3); diese Wiederkehr der Struktur gestattet 
die Annahme, daB solche Elemente keine Neigung haben, sich zu 
bilden; daB vielmehr in den Kernen, die alle vier Heliumatome ent- 
halten, die Abspaltung in # statt in @ beginnt. Man ké6nnte zur 
Erklarung auch annehmen, daB sie sich zwar bilden, aber keine 
Strahlen aussenden, wie das Mesothorium 1 und das Aktinium, oder 
daB sie von so kurzer Lebensdauer sind, daB sie sich bisher bei 
Aufzeichnung der Kurve fiir die ihnen nachfolgenden Elemente der 
Beobachtung entzogen haben. Man darf die Entscheidung von der 
experimentellen Nachprifung erwarten. 

Selten hat eine Hypothese bei ihrer Aufstellung eine so weit- 
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vehende und vielseitige, fast vollstiindige Bestitigung in den Er- 
vepnissen des Experiments gefunden. 

Sie wird noch weiter gestiitzt dadurch, daB die gleichen Er- 
heinungen zweimal genau und in gleicher Aufeinanderfolge in den 
heiden anderen Reihen radioaktiver Substanzen wiederkehren, wie 
‘ch nunmehr leicht systematisch darlegen kann. 

10. Geht man nimlich zur Priifung der Reihe des Aktiniums 
aber, die bisher von allen dreien die geringste Zahl von Gliedern 
aufweist, so habe ich schon darauf aufmerksam gemacht, dab auch 
‘n dieser tatsichlich acht Heliumatome zwischen den beiden mut- 


/ 


maBlichen AuBengliedern abgespalten werden, als welche hier eben- 
falls Uran und Blei anzusehen wiren. Wir werden daher den Liicken 
nur in den Fallen begegnen, in denen ausschlieBlich eine Elektronen- 
emission stattfindet, die, wie ich dargetan habe, einer Stellungsisomerie 
zuzuschreiben ist. 

DaB wir in dieser Reihe nur eine geringere Zahl von Gliedern 
kennen, ist vielleicht der Unzulanglichkeit der Untersuchungen zur 
Last zu legen, das ich wegen der insgemein sehr vergiinglichen Existenz 
der Abbauprodukte gerade hier die Schwierigkeiten hiiufen, oder 
aber es ist auf sterische Hindernisse zuriickzufiihren, die in diesem 
Sechseck ihre Bildung in gleicher Weise erschweren, wie auch in 
dem entgegengesetzten Falle der Substitution bei den aromatischen 
Verbindungen. 

Indem ich fir jetzt alles dem letzten Grunde zuschreibe, wiihle 
ich fiir die bekannten Elemente unter den Formeltypen der méglichen 
lsomeren diejenigen aus, bei denen die Heliumatome der Mittellinie 
ain nichsten stehen, wobei ich immer den allgemeinen Kriterien folge, 
die ich oben entwickelt habe, und die in der vorhergehenden Reihe 
den Tatsachen so gut entsprachen. 

Wenn man spiter eines der fehlenden Glieder finden sollte, so 
wiirde es erforderlichenfalls geniigen, eine passende Gruppierung 
hinter das gegenwirtig bekannte Isomere vorzunehmen, um immer 
die Entstehungsfolge einzuhalten. 

In den folgenden Formeln verzeichne ich alles, was in dieser 
Reihe bekannt ist, und was sich noch erwarten |aBt. 


Fig. [1] Fig. {11} Fig. (III 

He He He He He He 
He“ / “He He~ ~ (“He He~ “ \He 

Bek | | ee 
He A\_/He Her . /He , He 

He He He Hie He 


Uran 1. (?) (Homouran 2 7) 
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Fig. |1V) Fig. | V) Fig. [VI 

He He He He He He 
He He He al . 
He Hew “4 file es Hy 

He He He He 


(Homouran Y ”). 


(Gj. f \ddo. 


Aktinium (?). 





Radioaktiniur. 








Fig. | VIL Fig. | VIII Fig. |IX 
He He He He 
“N/\ue ( He ( “ii 

A /He \ fe \ fe 
He He 
Aktinium X. Aktiniumemanation. (?) 
Fig. |X! Fig. | XI Fig. | X11) Fig. | XI11) 
He He He He 
Nite ie ~ /\ 
! | | ! | He | | 
a / be YS 
He He 


Aktinium A. Aktinium B. Aktinium C. Aktinium C,. 


Fig. |X1V Fig. [XV 
He 
ca MN SRN, 
| | ‘et 
fad J My y ~/ 
Aktinium D, Blei (2). 


Wie ersichtlich lassen sich auch in dieser Reihe alle bekannten 
Glieder nach meiner Theorie voraussehen. 

Die Liicken, die noch auszufiillen bleiben, sind im ganzen vier, 
niimlich {IT}, [Ill], [1V} und {1X}. Aber von diesen haben [II] und 
1X} analoge Konstitution: 1, 2,3, und wir haben gesehen, daB dies 
auch in der Reihe des Radiums die einzigen bisher nicht gefundenen 
sind; und [IV] kénnte in chemischer Hinsicht mit seinem Isomeren 
V) verwechselt werden, wenn es wie dieses keine Strahlen aussendet. 

Von Elementen mit einem Heliumatom begegnet uns hier eins, 
und man kénnte dieses als das einzige voraussehbare betrachten, 
wenn nicht die Deformation des Sechsecks hinzukaime, die bei der 
ersten Reihe in Betracht gezogen wurde. Aber iiber diese schwie- 
rige Frage sind noch eingehende Untersuchungen anzustellen. 

11. Ahnliches ist zu sagen iiber die Reihe des Thoriums, trotz- 
dem bisher nichts darauf schlieBen liBt, daB die Elemente dieser 
Reihe gleichen Ursprungs mit denen der beiden besprochenen sind. 
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Wie bekannt, leitet sich vom Thorium im Gegensatz zum Uran 
nur eine einzige Reihe von radioaktiven Elementen ab. Diese Tat- 
sache findet eine einfache Erklirung durch die Beobachtung, daB 
man hier zur entsprechenden Emanation nach dem Verlust von nur 
drei Heliumatomen gelangt, und nicht von vier, wie in der anderen 
Gruppe. Dem Thorium kommt daher eine der beiden Formeln [11 
oder [{Il] zu, und zwar mit mehr Wahrscheinlichkeit die letzte, 
wie sich aus den friiheren Darlegungen ergibt. Man kann es also 
als das erste Glied einer der beiden unter sich verschiedenen Reihen 
ansehen, die sich von einem nicht bekannten Grundelement ableiten, 
das ein Heliumatom mehr enthilt, und das ich zwecks bequemer 
Bezeichnung Anthorium (von ante Thorium) nennen will. 

Die von mir in Aussicht genommenen Untersuchungen werden 
ergeben, ob solch ein neues Element mit dem Atomgewicht 236.4 
wirklich existiert. 

Méglicherweise lieBe sich auch nur dieser neue Kérper finden, 
nicht aber die zweite Reihe radioaktiver Elemente, die wir als die 
des Homothoriums bezeichnen kénnen, wenn man niimlich annimmt, 
daB im Anthorium die beiden Sechsecke des Naphthalinkernes vdllig 
gleich sind. Dann wiirden sich die durch Abspaltung von Helium- 
atomen zuerst in dem einen, und dann in dem andern Sechseck er- 
haltenen Isomeren zur Deckung bringen lassen und nur eine Reihe 
bilden kénnen. 

Beschrinken wir uns auf das zurzeit iiher das Thorium Be- 
kannte, so ergibt sich die Reihe der Glieder, die von ihm gefunden 
worden sind, mit den entsprechenden Formeln wie folgt: 


Fig. {1| Fig. {11} Fig. | 111) Fig. {1V] 
He He He He He He He He 
~ ~~ “om ‘a gn 
He~ ert He He~ S~ “He He~ Y He He Qf sHe 
aw on _He He Ate He. io He 
He He He He He He 
(Anthorium ?). (?). Thorium, Mesothorium 1. 
Fig. [V} Fig. |V1| Fig. | VII] Fig. |VIIL 
He He He He He He He 
He~ nm a He~ ou eae ‘cin eee... | 
‘ ' J | } | ‘ 
He Nye He” ol Hn se HA VU 
He He He He He 


Mesothorium II. Radiothorium. Thorium X. Thoriumemanation. 
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Fig. LX Fig. |X| Fig. {X1) Fig. | X11) 
He He He He 
He | Hee y He~ y on 
| 
He ee He 
Hie 
(?) Thorium A. Thorium B. Thorium C. 
Fig, | XIIT) Fig. |X1V) Fig. [XV} 
He He 
7 oe is os 
| brie ahr sink oth | il 
_—, kat 
He 
Thorium C,. Thorium D. (?) 


Wie man sieht, ist diese Reihe ziemlich vollstandig und immer 
in vollkommener Ubereinstimmung mit der Kasuistik meiner Hypothese, 
LaBt man das von mir als Stammkérper angesehene Glied [I] auBer 
acht, so sind in der Tat nur noch die Glieder [Il] und [IX] un- 
bekannt, die ja in den beiden anderen Reihen ebenfalls nicht auf- 
gefunden worden sind. 

12. Auch in den chemischen Merkmalen ist bei den Gliedern, 
die in den drei Reihen eine iibereinstimmende Struktur besitzen, 
hiiutig ein analoges Verhalten erkennbar, wenngleich die Vorarbeiten 
in dieser Hinsicht noch nicht als befriedigend bezeichnet werden 
kénnen. 

Indessen sind ohne Zweifel die drei Emanationen wegen ihrer 
Indiflerenz einander analog. Ebenso sind dies die drei ihnen voran- 
gehenden Glieder, nimlich das Radium, das Aktinium X und das 
Thorium X, die alle den Charakter von Erdalkalimetallen haben, 
und die ihnen nachfolgenden, namlich das Radium A, das Aktinium A 
und das Thorium A; ferner stimmen die Glieder B und C usw. je 
unter sich iiberein, sie sind alle metallischer Natur. 

13. Zusammenfassend kénnen wir kurz sagen, daB in Bezug auf 
den Grad und die Art des Abbaues Analogien bestehen einmal zwischen 
den entsprechenden Gliedern der drei bekannten Reihen, und dann 
auch zwischen denjenigen EKlementen einer und derselben Reihe, 
die einerseits acht bis vier, andererseits vier bis null Heliumatome 
enthalten. Die Naphthalinformel, mit ihren beiden je vier freie 
Stellungen enthaltenden Sechsecken, gestattet uns dafiir eine vdllig 
befriedigende Erklairung zu geben. 

In der Tat, bei allen diesen sechs halben Reihen der bekannten 
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radioaktiven Elemente, sowohl bei denen mit acht, als bei denen 
mit vier Heliumatomen, bilden sich bei der sukzessiven Abspaltung 
aller Heliumatome, und zwar immer in einem und demselben Sechs- 
eck, die nachfolgenden Isomeren, wofern die Zahl der in diesem 
Sechseck verbleibenden Heliumatome betrigt: 





V bl. He-Atome drei zwei eins null 
Isomere zwei drei eins bis vier eins 
Ihre Stellung 1-2-3 = vizinal 1-2 = ortho 
1-2-4=asymmetrisch 1-3 = meta 
1-4 = para 


Davon fehlen in allen sechs Halbreihen die Glieder mit Vizinal- 
stellung, woraus sich ihre Existenzunfihigkeit ergibt; in allen be- 
gegnen uns jedoch die Glieder mit zwei, einem und keinem Heliumatom. 

14. Eine auf dieser einfachen Voraussetzung gegriindete Nomen- 
klatur wiirde fortan die Kenntnis der ganzen Gruppe der radio- 
aktiven Elemente iiberaus erleichtern. 

Da dagegen die gebrauchliche, die sich herausgebildet hat, wie 
es die experimentellen Ergebnisse von Fall zu Fall erforderten, zum 
gréBten Teil willkiirlich ist, so wird es von Vorteil sein, das Gesamt- 
ergebnis meiner Untersuchung in ein einheitliches System zu bringen. 

Ich tue das in dem folgenden Verzeichnis, in dem ich alle Glieder 
der drei Reihen, die sich in der Zahl der gebundenen Heliumatome, 
der Natur ihrer Emission, und daher auch in ihren Strukturformeln 
entsprechen, zueinander in Beziehung setze. Dabei sehe ich davon 
ab, daB bei der zweiten Reihe die wirklichen Formelschemata ge- 
wissermaBen als Spiegelbilder der dort angegebenen betrachtet werden 
miiBten, wie ich oben dargelegt habe. 

Unter dem Namen eines jeden verzeichne ich immer in gleicher 
Reihenfolge zuerst das Atomgewicht, dann die Natur der ausgesandten 
Strahlen, drittens die Zeit, wahrend der sich die Hilfte des betreffen- 
den Elements umwandelt. Diese GréBe, mit 1.443 multipliziert, ergibt 
bekanntlich seine mittlere Lebensdauer. 

Die Zahlen, die ich fiir die Atomgewichte angebe, sind nur beim 
Uran, Radium, Niton und Thorium experimentell gefunden. Alle 
andern sind nur mutmaBliche Werte und sind, wie allgemein iiblich, 
dadurch erhalten, da& man fiir jedes abgegebene Heliumatom 4 ab- 
zieht, ohne dabei dem Masseverlust in Form von Elektronen Rechnung 
zu tragen, es sei denn, daB das Experiment spiiter das Gegenteil 
erweist. 
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= Voraus Bekannte Elemente und ihre wichtigsten 
m sehbare Struktur- K onstanten 
= ‘ formeln 
_— somere "oF ; : 
“ 1. Reihe 2. Reihe 3. Reihe 
r | He He 
7 & gesittigt He He Uran 1 (Anthorium ?) 
— 238.5: a@ 236.4 
=—¢ He He 5-10° Jahre 
-~ = 
= tle He .- 
= I] He He 
5 | Y y : 
- vizinal) He He : 2 
~ H (?) (¢) (f) 
z eC He 234.5 234.5 232.4 
= He 
he U1) He He y ¥ ’ 
= 
- (asym- He, He Uran 2 (Homou- Thorium 
A metrisch He | 234.5; «a ran 2 7) 232.4; « 
. 10° Jahre? 234.5 1.3-10'° Jahre 
—: He He 
. Y Y Y 
L\ He He Uran Y (Homou- Mesothor. 1 
ortho He / He 230.5; 9 ran Y 7) 228.4; inakt. 
P HW | | 1.5 Tage 230.5 5.5 Jahre 
4 t 
& Y Y Y 
S He 
- V] He He : j a , , 
S y Uran X Aktinium (?) Mesothor. 2 Das Mesothoriu 
os neta) He, | , 230.5; O+y 230.5; 228.4; B+y laBt sich y. Akt 
— | | | 246 Tage inaktiv 6.2 Stdn. nium nicht tren 
lle He o . . 
2 F'LEecK, Ch. Soc. J 
+ He (1913), 39s. 
= nA Y Y Y 
“ih V1) He He 
- (para) | He lonium Radioaktin. Radiothorium Das Ionium w 
es He | | 230.5: « 230.5; a@+9) 228.4; « d. Radiothoriun 
2-10° Jahre 19.5 Tage 2 Jahre sind in chemise! 
He He Hinsicht analoz 
© : Vil He He Y y Y 
af He Radium Aktinium X Thorium X_ Alle drei sin! 
2< | | 226.4; a+ 226.4; « 224.4; « unter sich u. mi! 
as He 2000 Jahre 10.2 Tage 3.65 Tage Barium analo; 
Se He | 
2s VIII He Y Y Y 
~ § He \ Radiumema- Aktinium- Thorium- Alle drei sind 
~s | nation emanation emanation inerte Gase 
— & He 222.4: «a 222.4; «a 220.4; @ 
“5 ri 3.85 Taye 3.9 Sekunden 54 Sekunden 
cant 
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Struktur- Konstanten 
formeln 
1. Reihe 2. Reihe 
He Y Y 
"4 (?) (?) 
2138.4 218.4 
He | 
\ , 
Y + 
He 
He % Radium A’ Aktinium A 
| 218.4: « 218.4; « 
\ 9 Minuten 0.002 Sek. 
He 
He 
He Radium B- Aktinium B 
| | 214.4; D5+y7 214.4; 6 
7 26.8 Minuten 86 Minuten 
He Y Y 
Radium C Aktinium C 
214.4:0+8+y7 214.4; a 
in V4 19.5 Minuten 2.1 Minuten 
He 
/ Y y 
| Radium C, Akti nium 
214.4; 36 C, (?)! 
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He Y Y 


Radium D 
210.4; 6 
16.5 Jahre 


Aktinium D 


4.7 Min. 
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Y Y 
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af = Polonium 210.4 
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|= | | Blei ? (?) 
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Alle diese Angaben habe ich dem zitierten jiingsten Werk von 
Rotuerrorp, 5. 606—610, entnommen und iiberlasse diesem kompe- 
tenten Beurteiler die Verantwortung fiir die Auswahl unter den 
strittigen Daten. 

15. Alles Gesagte bleibt in seiner Grundlage unberihrt, auch 
wenn man annimmt, daB die beiden Sechsecke des Naphthalins nicht 
frei, sondern von einem Kreise (einer Kugel fiir das kérperliche Atom) 
umschrieben sind, und daB auch die Heliumatome Kugelgestalt 
haben, z. B.: 


U 


™ 


, a eo 
a’ iv 
fy 

| ae y. 


“a 
- - 
re) is a 


—! 
L 





Uran 1. Emanation. 


Kine derartige Darstellung der radioaktiven Substanzen wiirde 
ein greifbareres Bild geben von der Art, wie die Heliumatome bei 
ihrem Umlauf von einer Stellung in die andere iibergehen kénnen, 
um das Isomere zu bilden. Sie ist jedoch sehr viel weniger praktisch 
fiir die Schrift und schwieriger fiir den Satz. Man mu8 daher der 
anderen den Vorzug geben, wenigstens solange nicht entscheidende 
Tatsachen, insbesondere solche physikalischer Natur, uns zu ihrem 
Gebrauche zwingen. 


Als Anhang fiige ich dieser Abhandlung eine Beobachtung an, 
die ich in bezug auf die Atomgewichte der nicht radioaktiven Ele- 
mente gemacht habe. 

Bekanntlich hat F. W. Cuarxe! eine Tafel veréffentlicht iiber 
die Prozentgehalte unserer Erdkugel an den Elementen, die sich am 
reichlichsten vorfinden. 

Obgleich man ihr keine absolute Zuverlissigkeit beimessen kann, 
unterliegt es doch keinem Zweifel, daB man mit ihrer Hilfe unsere 
Beobachtungen manchmal in anschaulicher Form zur Darstellung 
bringen kann. 

Ich habe nun bemerkt, daB die Atomgewichte der darauf ver- 
zeichneten Elemente gréBtenteils entweder ganze Vielfache von vier, 
dem Atomgewichte des Heliums sind, oder daB sie davon doch nur 
um einen echten Bruch abweichen, der manchmal sehr klein ist. 


' H. Erxpmany, Lehrbuch d. anorg. Chemie, 5. Aufl. (1910), S. 57. 
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Zum Beweise gebe ich hier die erwihnte Tabelle mit den Atom- 
sewichten und den Zahlenbeziehungen wieder, die ich gefunden habe. 





Anteil an der Zusammen- 


Elemente setzung der Erde in’ Atomgewicht Ditlerenz 
Sauerstoff. . . 49.78 16.0 4x4 0.0 
Siliclum .. . 26.08 28.3 4x7 + 0.38 + 0.38 
Aluminium . 7.34 27.1 4x 7 0.9 0.9 
“Re er 4.11 55°84 4x 14 O.16 016 
Calcium .. . 3.19 40.07 4x 10 + 0.07 + 0.07 
Natrium 2.33 23.0 4x 6 1.0 1.0 
Sa 2.28 39.10 4x 10 0.9 0.9 
Magnesium . . 2.24 24.32 = 4x6 + 0.32 + 0.82 
(‘Wasserstoff . . 0.95) = 
1: . > 0.37 48.1 {x 12 + 0.1 +01 
Kohlenstoff . . 0.19 12.0 4x 3 0.0 
Chlor | ... 0.21 35.46 = 4x9 0.54 0.54 
Brom | 79.92 = 4 x 20 — 0.08 0.08 
Phosphor. . . 0.11 | $1.04 4x8 — 0.96 0.96 
Schwefel . . . 0.11 ; 32.07 4x8 + 0.07 - 0.07 
Barium .. . 0.09 137.387 = 4 x 34 + 1.387 + 1.37 
Mangan... 0.07 54.938 = 4 x 14 1.07 1.07 
Strontium. ... 0.0% 87.63 4x 22 0.37 0.37 
Stickstoff . . . 0.03 14.01 4x4 — 1.99 1.99 
y.. ae 0.02 19.0 4x5 — 1.0 1.0 
Chrom... . 0.01 | 52.0 4x 18 0.0 
alle iibrigen. . 0.46 


100.00°/, 


Von den zwanzig aufgefiihrten EKlementen unterscheidet sich bei 
nur fiinf das Atomgewicht von einem Vielfachen von 4 um mehr als 1, 
nimlich beim Natrium, Barium, Mangan, Stickstoff und Fluor, 
die in dieser Aufstellung zu den selteneren gehéren — sie ergeben 
tatsiichlich zusammen nur 2.54°/,; bei drei weiteren erreicht die Ab- 
weichung den Wert 0.9, oder iibersteigt ihn um ein geringes, nim- 
lich beim Aluminium, Kalium und Phosphor, mit einem Gesamt- 
prozentsatz von 9.73°/,; dann folgt Chlor mit 0.54, Strontium mit 
0.37 und Magnesium mit 0.32 Differenz. 

Addiert man die Prozentanteile aller dieser Glieder, so erhilt 
man 13.54°/,. Demnach werden nahezu 86.5°/, von Klementen ge- 
bildet, deren Differenz von einem Multiplum von 4 gleich oder fast 
gleich Null und nie gréBer als 0.3 ist. Erwihnenswert ist, daB der 
Sauerstoff und der Kohlenstoff genaue Vielfache sind und zusammen 
fast die Hialfte des Ganzen ausmachen. 

Ahnliche Beobachtungen, jedoch unter anderen bemerkenswerten 
Gesichtspunkten, haben J. M. RypBErG! schon 1886 und Ricu. Lorenz? 
1896 gemacht. 


' Z. anorg. Chem. 14, 66. * Z. anorg. Chem. 12, 399 und 14, 103. 











268 G. Oddo. Die Molekularstruktur der radiaktiven Atome. 





Man kann diese Beziehungen fiir ein zufalliges Zusammentreffey 
halten, — oder aber sollte man auch die nichtradioaktiven Elemente 
als bestindige Kondensationsprodukte von Heliumatomen betrachten 
diirfen ? 

Jede Antwort wire unbegriindet. Wir wollen uns fiir jetzt auf 
die Feststellung der Tatsache beschrinken, die in ihrer Einfachheit 
um so bemerkenswerter ist, als man heute vielerlei Zahlenbeziehungen 
zwischen den Atomgewichten aufstellt, dabei aber von mehr oder 


weniger verwickelten und experimentell nicht prifbaren Hypothesen 
ausgelht.! 





J 


' Journ. Chim. Phys. 1913, 260—268 und Chem. Centribl. 1 1913, 1380. 


Pavia, Universititsinstitut fiir allgemeine Chemie. Februar 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Februar 1914. 
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Harte und Elastizitatsmodul isomorpher Gemische von 
Kupfer mit Nickel. 


Von 
N. Kurnakow und J. RapKe.! 


Mit 3 Figuren im Text. 


Vergleichende Untersuchungen der plastischen Kérper ergeben, 
daB zwischen den Hiartezahlen H in Brinel und den Koeffizienten 
der inneren Reibung 7 ein unmittelbarer Zusammenhang besteht.” 

Kinerseits sind, nach der Relaxationstheorie von MAXWELL, die 
KlieBdrucke FF, der plastischen Substanzen den entsprechenden 
Koeffizienten der inneren Reibung 77, proportional: 


i F 
Uy Ny 


Andererseits geht aus den Versuchsergebnissen hervor, dab das 


y 
4 


Verhiltnis FF der FlieBdrucke zu den Hirtezahlen in Brinel, ge- 


messen unter gewissen bestimmten Bedingungen, eine Konstante 
ist. Hieraus folgt, daB auch H und » einander proportional sein 
miissen. Die empirisch ermittelten Werte der plastischen Hirte 
erméglichen uns also ein Urteil zu verschafien tiber die Anderungen 
des Koeffizienten der inneren Reibung, — einer Grobe, die fiir die 
Charakteristik fester Kérper von groBer Bedeutung ist. 

Die Relaxationstheorie von Maxwe.u® fiihrt zu dem Schlusse, 
daB der Koeffizient der inneren Reibung 7 durch das Produkt: 


n= ET 


gemessen wird, wo / der Scherungsmodul und 7 die Relaxations- 
zeit der betreffenden Substanz ist. Auf Grund obiger Betrach- 
tungen muB auch die Harte 7 direkt von diesen Grundfaktoren ab- 
hiingig sein. 


' Aus den Ber. d. Polytechn. Inst, Peter d. Groge 20 (1913), 387, ins 
Deutsche iibertragen von J. Pinsker, Berlin. 

2 N. Kurnakow und S. Zemczuzny, Ber. d. Polytechn. Inst. St. Petersburg 
19 (1913), 364: Journ. d. russ. chem. Ges. 45 (1913), 1004. 

* Cr. Maxwewi, Philos. Mag. |4| 35 (1868), 133. 


Z. anorg. Chem. Bd. 87. 1s 
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xekanntlich wird die Bildung fester Lésungen und isomorpher 
GGemische von einer Zunahme der Harte und folglich auch dey 
inneren Reibung begleitet. Diese Zunahme der Werte von 7 und 
H kann oflenbar abhiingen: entweder 1. von der Zunahme des 
Klastizititsmodul BF, oder 2. von der Zunahme der Relaxationszeit 
oder 3. yon beiden zusammen. 

Kine nihere Untersuchung der Umstiinde, welche diese Ande- 
rungen von FE und 7 bei physikalisch-chemischen Umwandlungen 
bedingen, diirfte wohl zur Aufklarung des Wesens von der inneren 
Reibung und der Hirte beitragen. Bei den festen Lésungen haben 
wir die Méglichkeit zu untersuchen, welche von den drei Forde- 
rungen der Relaxationstheorie in Wirklichkeit erfiillt wird. 

Betrachten wir nun diese Frage in Anwendung auf die festen 
Loisungen oder isomorphen Gemische. 

In die Gleichung 7 = FT geht der Torsions-(Scherungs-)modul 
ein. Experimentell liBt sich am einfachsten der Jounasche Modul 
der elastischen Ausdehnung, den wir mit 2, bezeichnen wollen, be- 
stimmen. Nun sind bekanntlich die Grében EF und £, durch die 
Gleichung: 

eee. 
2(1 + uw) 
miteinander verkniipft, worin mw die Porssonsche Zahl ist. Kennt 
man die letztere, so kann man aus dem JounG@schen Modul die 
(zréBe FE berechnen. 

Bei den Metallen schwankt der Wert von uw in ziemlich engen 

Ggrenzen (0.25—0.4). So ist z. B.: 


fir Kupfer .... p=0.34* 
fir Nickel . . . . w=0.30. 


‘ 


Die neuesten experimentellen Ergebnisse weisen darauf hin, 
daB der Elastizititsmodul (fiir Dehnung) einer festen Metallésung 
sich im Vergleich zu dem entsprechenden Werte des lésenden 
Metalles sehr wenig iindert; in manchen Fallen wird sogar eine Ab- 
nahme desselben beobachtet (Stahl, Messing, Bronze). 

So kommt z. B. Benepickxs? auf Grund seiner Arbeiten zu den 
folgenden Schiliissen: 


' Lanpoit-Bérnstein, Physikal.-chem. Tabellen, 4. Aufl. (1912), S. 48. 
* Benepicks, Recherches physiques et chimiques sur l’acier au carbone 
Upsala (1904), S. 59. 
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1. Bei gegliihtem kohlenstoffhaltigem Stahl nimmt der Elasti- 
ititsmodul mit zunehmendem Gehalt an Kohlenstoff ab. 

2. Bei dem gehirteten Stahl nimmt der Elastizititsmodul 
nahezu proportional der Menge der Hirtungskohle ab, und in allen 
Mallen ist sein Wert kleiner als der fiir nichtgehirteten Stahl. 

3. Aquivalente Mengen C, Si und Ni erniedrigen den Wert 
des Elastizitiitsmoduls fast in gleichem Mabe. 

Fiir die festen Liésungen von Zink in Kupfer (Messing) liegt 
eine Reihe Messungen vor, die aber immer stets miteinander iiber- 
einstimmen. Von diesen mégen folgende Zahlen angefiihrt werden.’ 


Tabelle 1. 





Elastizititsmodul # kg/qmm 





—_ . eee te Beobachter 
Reines Kupfer | Messing 

12 145 10 851 AMAGAT 

12 140 9 810 K OHLRAUSCH 

12 240 10 200 SEARLE 

10 820 9 220 Voat 

12 300 9 880—10 881 KIeEWIET 
— 8 944 KATRENELENSON 
— 8 541 WERTHEIM 


Trotz der Abweichungen ergeben diese Zahlen, dab die festen 
Lésungen von Zink in Kupfer einen geringeren Elastizitiitsmodul 
als reines Kupfer haben.? 

Nach den Beobachtungen von GummLAuME und Lessina®* ist 
der Elastizititsmodul der Kupfer-Nickellegierungen nahezu gleich 
dem arithmetischen Mittel der Moduli fiir die Metallkomponenten. 

Somit wird die Annahme wahrscheinlich gemacht, daB in den 
untersuchten festen Lésungen die Zunahme der Hirte auf das An- 
wachsen der Relaxationszeit, nicht aber auf das des Elastizitiits- 
moduls zuriickzufihren ist. 

Indessen weichen die bis jetzt vorliegenden Messungen der 
Klastizititsmoduli haufig ziemlich stark voneinander ab, und sind 
an Proben von verschiedener Herkunft, sowie von verschiedener 
thermischer und mechanischer Behandlung ausgefiihrt worden. 


' Wiykevmann, Handbuch d. Physik, 2. Aufl., Bd. 1, 5.557. — Lanpows 
Bornstern, Physikal.-chem, Messungen, 4. Aufl., S. 21. 

? Fiir den Elastizitiitsmodul des Zinks werden die Werte 8000—13000 
angegeben. 


®* GuittaumE, Recherches sur le Nickel et ses Alliages, Paris, Gauthier- 
Villars (1898), S. 11. — A. Lessinc, Uber die Elastizitiit einiger Kupfer-Nickel- 
legierungen, Dissert., Univ. Berlin 1900. 


18* 
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Um Material fiir die Prifung der obigen Annahme zu ge 
winnen, haben wir vergleichende Untersuchungen der Harte und 
der Elastizitétsmoduli der Kupfer-Nickellegierungen angestellt, die. 
wie bekannt, eine ununterbrochene Reihe fester Lésungen und iso. 
morpher Gemische in allen Mengenverhaltnissen enthalten.! 


I. Harte der Kupfer-Nickellegierungen. 

Die Anderungen der Hirte des Systems Kupfer-Nickel mit der 
Zusammensetzung sind schon friiher in unserem Laboratorium auf 
sklerometrischem Wege untersucht worden.” Das _ entsprechende 
Diagramm stellt eine Kurve mit einem Maximum dar, das fiir un- 
unterbrochene isomorphe Gemische charakteristisch ist. 

Unter Benutzung des Verfahrens von BrineL fand GUILLET’, 
daB ein Zusatz von Nickel zu Kupfer (Q—26°/, Ni) die Harte des 
letzteren Metalls von 40 auf 65 kg/qmm (in gegliihtem Zustande) 
erhéht. Indessen ist nach dem Verfahren von BrinELL ein voll- 
stiindiges Diagramm der plastischen Hirte des betreffenden Systems 
bisher noch nicht aufgestellt worden. 

Herstellung der Legierungen. Als Ausgangsmaterial fiir 
die Herstellung der Legierungen dienten elektrolytisches Kupfer 
und Nickel von Kanutpaum. Die Leitfihigkeit dieses Kupfers bei 
25° erwies sich = 52.8 x 10% Die Analyse des Nickels ergab einen 
Gehalt von 0.10°/. Mn und Spuren von Fe. 

Der Schmelzproze8 geschah in einem zylindrischen Kryptolofen, 
der aus einer Masse von 60 Gewichtsteilen weiBer Tonerde und 
40 Gewichtsteilen Schamotte zusammengestellt war. 

Ks wurden Doppeltiegel angewandt: als tiubere Graphittiegel, 
die, zwecks Vergréberung ihrer Widerstandsfihigkeit, mit einem 
feinen Asbestfaden umwickelt waren; als innere Ton- oder Magnesit- 
(Morgan-)tiegel. Letztere dienten fiir die Darstellung von Proben 
mit 80—90°/, Ni, um die Reduktion der aus den Tiegelwanden 
herriihrenden Kieselsiure zu verhindern. 

Das Elektrolytkupfer wurde in Graphittiegeln unter einer dicken 
Schicht von Holzkohlepulver umgeschmolzen und am Schluf der 


' N. Kurnaxow und S. Zemczuzny., Ber. d. Polytechn. Inst. St. Petersbury 
6 (1906), 559; Journ. russ. chem. Ges. 39 (1906), 211; Z. anorg. Chem. 54 (1907), 
149. ‘Tammann und Guertier, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 27. 

> N. Kornakow und §., Zemezuzny, Journ. russ. chem. Ges. 40 (1908), 1080: 
Z. anorg. Chem. 60 (1908), 12. 


' Guittet, Etude industrielle des alliages Metalliques, 8S. 757, 1098. 
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Operation, zwecks vollstindiger Reduktion der Kupferoxyde, mit 
‘rockenen Holzstaibchen andauernd durchgerihrt. Das so erhaltene 


Kupfer wurde zur Herstellung von Legierungen mit bis 40°/, Ni 
verwendet; fiir die Proben mit einem griéBeren Nickelgehalt be- 
nutzten wir anstatt reinen Kupfers Legierungen mit 40°/, Ni. Um 
die bis zu 40°/, Ni enthaltenden Legierungen vor Oxydation zu 
schiitzen, wurde entwissertes Chlorbarium als Schlackenbildner zu- 
cesetzt. 

Nach vielen erfolglosen Versuchen, eine Substanz zu finden, 
welche die Oxydation der Metallgemische verhindert, die aber weder 
auf das Metall, noch auf die Tiegelmasse chemisch einwirkt, stellten 
wir Proben mit einem Gehalt von 40—50°/, Nickel dar, ohne 
irgendwelche Schutzschicht anzuwenden. Um nun die eventuell ge- 
bildeten Metalloxyde zu reduzieren, setzten wir eine bestimmte 
Menge metallischen Mangans zu. 

Experimentell wurde festgestellt, daB die minimalen Mengen von 
Mangan, die man zusetzen muB, um Proben zu erhalten, die beim 
Walzen keine Risse bekommen, dem Nickelgehalt der Legierungen 
proportional sind. Nach den Ergebnissen einer ganzen Reihe von 
Versuchen betrigt die Menge des zuzusetzenden kiuflichen metal- 
lischen Mangans etwa 1.6—1.8°/, des Nickelgehalts. Diese Ab- 
hingigkeit des Manganzusatzes von dem Nickelgehalt steht im Zu- 
sammenhang mit der Schmelzkurve des vorliegenden Systems. Mit 
steigendem Nickelgehalt steigt ja hier die Schmelztemperatur, und 
folglich auch die Oxydierbarkeit der Metalle. 

Ohne Zusatz von Mn erhielten wir Legierungen mit 40—80°/, 
Ni, die infolge der Anwesenheit von Oxyden so spréde waren, dab 
es ganz unmdglich war, daraus Proben herzustellen, die sich fiir die 
weitere mechanische Bearbeitung, wie z. B. zum Auswalzen oder 
Ausziehen, eigneten. 

Tabelle 2. 





Gehalt an Ni in Gew.-°/,| Hiirte H in kg/qmm | Bemerkungen 
0 32.4 Durchmesser der Kugel 
10 43.8 D = 9.52 mm. 
20 | 54.1 Belastung P = 485 kg. 
30 66.1 Die Legg. wurden 16 Stdn. 
39.7 72.1 lang bei 650—700° gegliiht. 
45.6 81.3 Beobachtungstemp. 17—20°. 
59 T7.3 
72 65.6 
80 | 74.8 


t 
to 6 


| € 
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Fiir die Hartemessung nach Brinevy dienten Proben mit glattey 
Obertlichen von 1LO—12 mm Dicke. Dieselben wurden vorher 
16 Stunden lang im elektrischen Ofen bei 650—700° ausgegliiht, 
Die Stahlkugel hatte einen Durchmesser D = 9.52 mm; die Re- 
lastung P betrug 300 oder 485 kg und wurde mit Hilfe der Re. 
gistrierpresse vom Fiirsten A. GAGARINE erzeugt. Fiir jeden Ab. 
druck wurde der Durchmesser d mittels des Mikrometermikroskops 
von Zeiss in 2—3 Richtungen gemessen und aus den erhaltenen 
Ablesungen der Mittelwert genommen. Die Hiartezahlen in Brine. 
wurden nach der Formel berechnet: 


pP 
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Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 wiedergegeben und 
» Fig. 1 graphisch dargestellt. 

In Ubereinstimmung mit den fritheren sklerometrischen Be- 
stimmungen besitzt die Hirtekurve 4 BOC ein deutlich ausgepriigtes 
Maximum B, das zwischen 47 





50°), Ni liegt. Die maximale Hirte 
51.3 kg/qmm ist bedeutend gréber als die entsprechenden unter ana- 
logen Bedingungen erhaltenen Werte fiir reines Kupfer (32 kg) und fiir 
reines Nickel (62.8 kg). Das Vorliegen eines Maximums zeigt, dab 
der Zusatz von weiterem Kupfer zu dem hirteren Nickel die Hiirte 
der Legierung merklich erhdht. 


II. Elastizitatsmodul. 


Den Elastizitiitsmodul bestimmten wir dadurch, dab wir mittels 
des Apparates von LerMANnrow die elastischen Ausdehnungen maBen, 
die Drahte (von 500—650 mm Linge und 0.5 mm Durchmesser) 
unter dem Einflusse einer Zugkraft erleiden. 

Bei der Antertigung von Proben fiir die Messungen hat sich 
herausgestellt, daB man Legierungen mit einem Gehalt von 0—30°/, 
Ni und 80—100°/, Ni zuerst in prismatische Stiibe mit quadra- 
tischem Querschnitt (1.01.5 mm Quadratseite) auswalzen und dann 
an der Ziehbank in Drihte von den gewiinschten Dimensionen aus- 
ziehen kann. Um das Auswalzen zu erleichtern, wurden die Stibchen 
3—4mal nacheinander im elektrischen Ofen ausgegliiht. 

Die unter den gleichen Bedingungen erhaltenen Legierungen 
mit 40—70°/, Ni waren so spréde und briichig, daB man daraus 
nach der angegebenen Methode geniigend lange Driihte nicht er- 
halten konnte. Diese enorme Zunahme der Sprédigkeit steht zweifellos 
mit der Bildung fester Kupfer-Nickellésungen im Zusammenhang 
und tritt besonders deutlich bei Gegenwart von Oxyden auf, die 
sich wihrend des Schmelzprozesses im Metalle auflésten. Wie be- 
reits erwahnt, gelang es nur durch Zusatz von geringen Mengen 
(0.3 —1.3 °/,) metallischen Mangans als Reduktionsmittel Substanzen 
zu erhalten, die geniigend dehnbar waren, um sich auswalzen und 
ziehen zu lassen. 

Der Mangangehalt, der in diesen Legierungen zuriickbleibt, ist 
sehr gering (0.1—0.27°/, Mn); Parallelversuche ergaben, daB diese 
Mengen den Elastizitiitsmodul wenig beeintlussen. So ergaben sich 
z. B, fiir die Elastizitiitsmoduli f der Legierungen, die mit und 
ohne Zusatz von Mangan hergestellt waren, folgende Werte 
‘Tabelle 3). 
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Tabelle 3. 








Gehalt an Ohne Zusatz von Mn Mit Zusatz von Mn 
Q 4 . Klastizitétsmodul Menge des zuge- Menge des zuriick 
Cw. . ; . 
: : kg quim setzten Mn in °), geblieb. Mn in 
10 11 948 12 207 0.49 — 
20 12 593 13 000 0.46 — 
30 13 492 13 451 O51 0.19 


Der Glihprozeb. Fir die Bestimmung des Moduls muBten 
die Proben bei der sogenannten Temperatur der vollkommenen Aus- 
gliihung, d.h. bei derjenigen Temperatur ausgegliiht werden, bei 
der die kristallinischen Kérner des isomorphen Gemisches eine 
homogene Struktur bekommen, und in dem Metalle die inneren 
Spannungen und die Strukturiinderungen, die infolge der Defor- 
mationen beim Walzen und beim Ausziehen eingetreten waren, ver- 
schwinden. Fir die Bedingungen, unter denen das Ausgliihen 
vorzunehmen war, fanden wir wertvolle Hinweise in der Arbeit des 
Kapitins KE. Gronow!, der den Kinflub der thermischen Behandlung 
auf die Kupfer-Nickellegierungen (MAaLcHEoT), welche zur Herstellung 
von Patronen verwendet werden, untersuchte. Den Angaben von 
Gronow entsprechend haben wir die Legierungen 4 Stunden lang 
bei 700° ausgegliiht; hierbei findet, infolge von Diffusion, ein Ausgleich 
der Zusammensetzung des isomorphen Gemisches statt und es 
resultiert ein Metall mit homogener kristallinischer Struktur. 

Der GliihprozeB wurde in elektrischen Ofen ausgefiihrt, welche 
zu diesem Zwecke in unserem Laboratorium hergestellt waren. Auf 
eine eiserne Réhre, die von auBen mit einer Schicht von Asbest- 
masse iiberzogen war, wurde ein Eisendraht von 1.5 mm Dicke ge- 
wickelt. Sodann wurde die ganze fiubere Oberfliche der Réhre mit 
einer dicken Schicht Asbestmasse bedeckt und mit Asbestpappe um- 
geben. Die zu untersuchenden Drihte wurden in lange, schwer 
schmelzbare Glasréhren eingefiihrt: die Réhren wurden evakuiert, 
sodann zugeschmolzen und in einen kalten Ofen gelegt, der dann 
4 Stunden lang auf 700° erhitzt wurde. Die beiden Offnungen des 
Ofens waren bei der Operation mit Asbest dicht verstopft. Experi- 
mentell wurde festgestelit, daB ein lingeres Ausgliihen bei der an- 
gegebenen Temperatur keinen EintluB auf den Wert des Moduls 
ausiibt. 


1 £. Gronow, Ber. d. Kaziserl. russ. techn. Ges. 1911, 8S. 329 u. 391. 
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Die Messungen der elastischen Ausdehnungen der Drihte wurden 
dem LermMantowschen Apparate! vorgenommen, der in Fig. 2 


















s-hematisch dargestellt ist. 
Auf einem Brett AB sind zwei massive Konsole © und D an- 


vepracht. Das obere Ende des zu untersuchenden Drahtes wird 
mittels zweier Schrauben in die zylindrische Bohrung des Stabes # 
eingeklemmt, der durch eine vertikale Fiihrung hindurchgeht und 


in beliebiger Héhe mit einer Schraube F befestigt werden kann. 
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Das andere Ende des Drahtes wird in eine ebensolche Fassung 
eingeklemmt, die sich am Ende des Hebels LM betindet. Letzterer 
dient gleichsam als eine Fiihrung fiir die untere Fassung und ver- 
hindert die médglichen pendelartigen Schwingungen. Ferner kann 
man, indem man den Hebel mit der Schraube / unterstiitzt, den 
Draht entlasten und ihn somit vor den Erschiitterungen  stiitzen, 
die beim Auflegen und beim Abnehmen der Gewichtsstiicke unver- 
meidlich sind. 

An den Haken N wird mit Hilfe einer Schnur eine konstante 
Last P aufgehiingt, die den Draht gerade streckt. Damit ferner 


‘ O. D. Cuwoxson, Lehrbuch der Physik, Bd. 1, 8. 703. 
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der EKintluB einer méglichen Verschiebung der oberen Konsole }¢; 
der Messung der Ausdehnung des Drahtes aufgehoben wird, mug 
die Belastung an der oberen Fassung wiihrend des Versuches kop. 
stant bleiben. Zu diesem Zwecke legt man das den Zug ausiibende 
Gewicht Q zuerst auf die untere Schale, liest ab und fiigt es dann 
zu dem konstanten Gewichte P hinzu. 

Auf der unteren Konsole D ist ein vertikaler Rahmen G / 
befestigt, an dessen oberen Rande sich um eine horizontale Achse 
ein Spiegel HK dreht, der mit einer dreieckigen Platte unter einem 


4 | rechten Winkel fest verbunden ist. An 
/ dieser ist unten eine kleine Kugel an- 

jx / gelétet, mittels deren die Platte aut 
-¢ a Ree der unteren mit dem Hebel M L ver- 


bundenen zylindrischen Fassung aufliegt. 
é | Sobald der Draht unter der Wirkung 
der Last sich ausdehnt, dreht sich die 


g 

dreieckige Platte und der Spiegel um 
einen gewissen Winkel a, der mit Hilfe 
F der vertikalen Skala df und mittels des 


Fig. 3. Fernrohres d/ gemessen wird. Letzteres 

ist so eingestellt, daB der Strahl, welcher 

von dem der Mitte des Fernrohrobjektivs entsprechenden Skalentei! 

ausgeht, senkrecht auf den Spiegel fallt, solange der Draht von der 

Last Q noch nicht gespannt ist. Angenommen, es sei zuerst auf 

dem Fadenkreuz des Okulars der Teilstrich m, sichtbar, so sieht 

man, nachdem sich der Spiegel um einen Winkel dce (Fig. 3) ge- 

dreht hat, auf dem Fadenkreuz den Teilstrich m,, der dem Punkte / 
der Skala entspricht. 

Die Liingsdilatation 4 des Drahtes wird aus der Formel be- 

rechnet: 
, 


AL = (m, — m,) . 
Hid. OR 


In den Dreiecken abe und dfe (Fig. 3) ist: 
: a b d . 
sin a ~ und tg 2« a 
a ¢ co ¢ 
ab gibt die Lingsdilatation 4 und df die Ditferenz der Skalenablesunge» 


an. Bezeichnet man pun die Strecken ca und cd mit r und R, und beriick- 
sichtigt man, da’ der Sinus und der Tangens kleiner Winkel diesen nahezu 


gleich sind, so erhilt man J L (mm, — My) ~ 


2k 















te u. Elastixildtsmodul isomorpher Gemische von Kupfer mit Nickel. 279 


worin r der Abstand des Beriihrungspunktes der Kugel von der 
‘yrehungsachse des Spiegels, R der Abstand der Skala vom Spiegel, 


», —m, die Ditferenz der Skalenablesungen ist. 
am" 3 
Die Grobe —— gibt bei dieser Versuchsanordnung die Ver- 
r 


sroBerung an; unter den vorliegenden Bedingungen variierte sie 
zwischen 170 und 250. 

Die Linge des Drahtes (1) wurde mittels Kathetometers und 
sein Durchmesser mit Hilfe des Kalibrometers bestimmt. Der 
Mittelwert m des Drahtdurchmessers wurde aus 20—30 Messungen 
nach verschiedenen Richtungen abgeleitet. Der Wert des Elasti- 
zititsmoduls ist nach der Formel berechnet: 


np 4bOQ _  8LQR 


} kg/qmm. 
; A Lx d- 1 (m, — m ol 


2) e° 

Als Beispiel sei die Bestimmung des Elastizitiitsmoduls eines 
Drahtes mit 80°/, Nickel angefiihrt. 

Ks ist hervorzuheben, daB die fiir diese Messungen anzu- 
wendenden Drihte vollkommen gerade und ohne jegliche Biegung 
sein miissen, denn sonst werden die durch die ersten Belastungen 
hervorgerufenen Dilatationen bedeutend gréBer sein als die durch 
die folgenden. Zuweilen jedoch erhielten wir, namentlich bei den 
kupferreichen Legierungen, bei den ersten Belastungen viel grébere 
Ausdehnungen, trotzdem die Driihte vor dem Versuche 2—3 Stunden 
lang gestreckt worden waren. Durch wiederholte Belastungen und 
Kntlastungen gelang es uns, die Drihte in solchen Zustand zu 
bringen, daB die Liangsdilatationen bei allen angewandten Be- 
lastungen konstant blieben. 

Bei unseren Beobachtungen wurden die Elastizititsgrenzen 
nicht iiberschritten, d.h. die Driihte nahmen nach der Entfernung 
der Last ihre urspriingliche Linge wieder an. 

Manche mit groBen Belastungen ausgefiihrten Versuche ergaben 
sehr erhebliche Ausdehnungen; offenbar fand hier ein Gleiten des 
obersten Stabes EF statt. Um derartigen Fehlern vorzubeugen, ist 
es ratsam, bei Beginn der Versuche die Drihte einer maximalen 
Belastung auszusetzen, und wenn dann der Draht nach der Ent- 
fernung der Last in seine urspriingliche Lage nicht zuriickkehrt, so 
ist anzunehmen, daB der Stab EZ sich gesenkt hat. Erst nachdem 
man sich durch wiederholte Versuche iiberzeugt hat, dab keine 
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weitere Senkung mehr stattfindet, kann man die Messungen yor. 
nehmen und die ersten Ablesungen machen. 

Bei den Legierungen mit 80°/, Ni war die konstante Last 
P = 1.2 kg, die Linge des Drahtes L = 607 mm, sein Durchmesser 
d= 0.534 mm, r = 15.0 mm, R&R = 1894 mm. 

Die erste Ablesung m, gab den Wert 266.8 mm. Jetzt wurde 
der Schraubenkopf J vorsichtig gedreht, bis die Schraube den Hebe} 
HL berihrte, sodann die Last Q (0.3 kg) von der unteren Schale 
auf die obere iibertragen. Nachdem letztere aufgehért hatte zu 
schwingen, wurde die das Gewicht unterstiitzende Schraube J lang- 
sam heruntergedriickt und nach einer gewissen Zeit die zweite Ab- 
lesung m, (255.8) gemacht; hieraus ergab sich m, — m, = 266.8 — 





255.8 = 11.0. Nach der Ubertragung der Last von der oberen 
Schale auf die untere wurde 266.6 abgelesen, ein Wert, welcher 
der ersten Ablesung m, (266.8) sehr nahe kommt. Auf diese Weise 
wurden die Beobachtungen fortgesetzt, wobei die den Zug ausiibende 
Last allmihlich von 0.3 auf 1.3 kg gesteigert wurde. 

Die Resultate dieser Messungen sind in Tabelle 4  wieder- 
gegeben. 


Tabelle 4. 


Gemische von Cu in 80°/, Ni. 











Belastung Y Erste Ablesung| Zweite Ablesg. m, — ™, 
3 m, — Mz, : 
kg m, | ms Q 
0.3 266.8 | 255.8 | 11.0 36.6 
O.5 266.6 | 248.8 17.8 35.6 
0.7 266.9 241.0 25.9 37.0 
0.8 266.5 | 237.4 29.1 36.4 
1.0 266.1 | 230.5 35.6 35.6 
1.2 266.2 222.3 43.9 36.6 
1.3 266.6 | 219.1 47.5 36.5 

Mittelwert auf lkg. . . . . 36.33 


™ x m, —m 7 
Nimmt man fiir den Mittelwert ay; 2 die Zahl 36.33 an, 


so ergibt sich der Elastizititsmodul: 
SLRO 8.607 -1894 


b= = ——.. = 18849 kg/qmm. 
|" a(m, — m,)d? ——-3-14-36.33 - (0.554)? 5/4 





In analoger Weise wurden auch die iibrigen Legierungen unter- 
sucht. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 5 wiedergegeben und 
in Fig. 1 (die Linie # /’) graphisch dargestellt. 

Die Messungen wurden bei 17—20° ausgefiihrt. Die von uns 
erhaltenen Werte fiir die Elastizititsmoduli von reinem Kupfer und 
Nickel (11110 und 20100) liegen in den Grenzen der Werte, die 
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yon anderen Forschern fiir diese ermittelt worden sind (fiir Kupfer 
\09Q00—13000 und fiir Nickel 20000—22000).! 

Aus Tabelle 5 und Fig. 1 ist ersichtlich, daB der Elastizitits- 
modul isomorpher Kupfer-Nickelgemische allmahlich von Kupfer zu 
Nickel steigt, und daB sich ferner seine Anderungen durch eine ge- 
rade Linie darstellen lassen. Somit wird die Angabe von GuILLAUME 
und Lesstne bestitigt, daB der Elastizititsmodul der genannten 
Legierungen sich nach der Mischungsregel aus den entsprechenden 
Werten fiir die reinen Metalle berechnen liBt. Setzt man zu 
Nickel Kupfer hinzu, das eine geringere Hiirte und einen geringeren 
Klastizitatsmodul besitzt, so nimmt die Hirte zu, der Elastizitiits- 
modul aber ab. 

Tabelle 5. 








Gew.-°/, Ni Elastizititsmodul kg/qmm 
! 

Q 11 110 
10 11948 
20 12 590 
30 13 492 
39.7 | 14 569 
45.6 | 14.855 
59 16 710 
72 17 150 
80 18 849 
89.4 18 182 

100 20 100 


Hieraus ist zu folgern, daB die Zunahme der Hiirte und des 
Koeffizienten der inneren Reibung der festen Lisungen, die ein 
Hiirtemaximum besitzen, nicht von der Zunahme des Elastizitiits- 
moduls #, sondern von der der Relaxationszeit abhiingt. 

Diese SchluBfolgerung wird bei einer ganzen Reihe fester Kupfer- 
und Kisenlegierungen bestiitigt, bei denen eine Zunahme der Hite einer 
Abnahme des Elastizititsmoduls entspricht. Wie schon oben er- 
wahnt, gehéren hierzu Messing, Bronze, Stahl und andere Legie- 
rungen, die von groBer praktischer Bedeutung sind. Es ist sehr 
charakteristisch, daB gehirteter, kohlenstoffhaltiger Stahl, dessen 
Hirte durch den HirtungsprozeB auf das 10fache gesteigert wird? 
einen kleineren Elastizititsmodul besitzt als weiches Eisen. 

Die Relaxationszeit stellt eine Gréfe dar, welche diejenige Zeit 
charakterisiert, die nétig ist fiir den Ausgleich der inneren Span- 

' Lanpo.t-Bérnsters, Physik.-chem. Tabellen, 4. Anfl., 8S. 48. 

* Nach Martens und Heywn verhilt sich die Hiirte von weichem GuBeisen 


zu der von gehirtetem Werkzeugstahl wie 98: 2775 (Marrens-Heyy, Handbuch 
der Materialienkunde, II. Teil {A}, S. 408). 
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nungen in einem Korper. Ubertrifft die Deformationsgeschwindig. 
keit die Relaxationsgeschwindigkeit der Drucke eines Kérpers, go 
gleichen sich in diesem die inneren Spannungen nicht aus, sondery 
sie wachsen, wodurch die Homogenitit des Korpers beeintrichtig; 
wird: es treten lokale Scherungen und Risse auf, die den Beginp 
der Zerstérung des festen Koérpers herbeifiihren. 

Unter solchen Bedingungen wird die plastische Substanz spride. 
Otfenbar sind bei groben Werten von 7 schon geringe Deformations. 
geschwindigkeiten ausreichend, um den Kérper zu zerstéren. Hieraus 
folgt, daB die Relaxationszeit als MaB fiir die Sprédigkeit fester 
Kérper dient: je gréBer 7, um so spréder die betretiende Substanz.! 
Aus diesem Grunde muf offenbar die Zunahme der Hirte fester 
Lisungen, die durch das Anwachsen der Relaxationszeit bedingt ist, 
eine VergréBerung der Sprédigkeit derselben zur Folge haben. 

Dieser Schlub wird durch die Erfahrung vollkommen gerecht- 
fertigt. Oben wurde auf die Schwierigkeiten bei der Herstellung 
von Driihten aus Legierungen mit 40 —70°/, Ni hingewiesen; diese 
isomorphen Gemische besitzen nach der Fig. 1 die maximale Hirte 
und erweisen sich beim Walzen und Strecken als sehr spréde.* 

Auch bei vielen anderen festen Lésungen zeigt es sich, daf 
die Anderungen der ,,Relaxationshirte* und Sprédigkeit parallel 
verlaufen. Es geniigt, als Beispiel den Stahl anzufiihren, dessen 
HirtungsprozeB von einer groBen Sprédigkeitszunahme begleitet wird. 

Kerner kann bei den festen Lésungen auch der zweite typische 
Hall eintreten, da niimlich die Hiartezunahme hauptsiachlich durch 
das Anwachsen des Elastizititsmoduls bedingt wird.  Derartige 
Kérper bieten groBes praktisches Interesse, weil sie hirter sein 
miissen, ohne da’ ihre Spriédigkeit erheblich gesteigert wird. 

Ob zu dieser Klasse auch die Mangannickel und andere Spezial- 
stiihle gehéren, wird sich erst aus den weiteren experimentellen 
Untersuchungen ergeben. Sicher ist, dab die vergleichenden Messungen 
der Elastizitiitsmoduli fester Lésungen uns die Méglichkeit geben 
werden, die Genesis der Eigenschaften der Hirte und ihre Bbe- 
ziehungen zur Plastizitit und Sprédigkeit naiher zu verfolgen. 


' N. Kurnakow und 8. Zemczuzny, Ber. d. Polytechn. Inst. St. Petersburg 
19 (1913), 350; Journ. russ. chem. Ges. 45 (1918), 1004. 


St. Petersburg, Polytechnisches Institut, Laboratorium fiir allgemeine Chemie, 
16. Septembre r 19193. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Miirz 1914. 
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Das bindre System Magnesiumoxyd-Silicium-2-oxyd. 
Von 
OxLar ANDERSEN und N. L. Bowev.! 


Mit 1 Figur im ‘Text. 


Einleitung. 

Im Laufe der Untersuchung iiber zwei als biniir betrachtete 
Systeme, von denen die eine Komponente Magnesiummetasilikat, 
MgSiO,, war, haben wir gefunden, daB dieser Stofi bei seinem 
Schmelzpunkt instabil ist und daher selbst nur als Teil eines biniren 
Systems und nicht als eine besondere Komponente betrachtet 
werden kann. Die erwihnten Systeme, die man fir biniar hielt, 
muBten demnach als terniire Systeme aufgefaBt werden, und bevor 
wir zu ihrer Untersuchung fortschreiten konnten, haben wir dem- 
gemiB das binire System MgO—SiO,, das beiden gemeinsam ist, 
einer niheren Betrachtung unterzogen. 

Bei Gemischen, die in der’ Nahe des Magnesiaendes liegen, 
sind die Temperaturen nicht mehr im Bereich genauer MeBbarkeit, 
und bei sehr kieselsiiurereichen Gemischen ist die Zaihigkeit so groB, 
daB erhebliche Genauigkeit nicht erreicht werden kann, und nur 
angeniherte Ergebnisse zu erlangen sind; bei Gemischen yon mittlerer 
Zusammensetzung lieB sich jedoch die Bestimmung der Verbindungen 
und die Feststellung der invarianten Punkte mit Genauigkeit durch- 
fiihren. 

Das Arbeitsverfahren. 


Die benutzten Gemische wurden hergestellt aus ausgewihltem 
(Juarz, der zerrieben und mit Salzsiure behandelt war, und aus 
Magnesia, die man durch Erhitzen des gefillten Carbonats bis zu 
konstantem Gewicht erhalten hatte. 

Bei der Untersuchung der Gleichgewichte dieses Systemes haben 
wir uns fast ausschlieBlich der Abschreckungsmethode bedient, die in 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Kopre.- Berlin. 
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den Mitteilungen! aus diesem Laboratorium hiaufig beschrieben jst 
Sie besteht darin, daB man eine kleine Menge eines Gemisches yoy 
bekannter Zusammensetzung auf eine bestimmte Temperatur jy 
einem Platinwiderstandsofen erhitzt, bis Gleichgewicht erreicht ist: 
dann kiihlt man sofort auf Zimmertemperatur ab, indem man die 
Beschickung in eine Schale mit Quecksilber fallen l4Bt, und prift 
sie unter dem Mikroskop, um die vorhandenen Phasen festzustellen, 
Auf diese Weise kénnen bei allen erreichbaren Temperaturen und 
bei allen Zusammensetzungen die entstandenen Verbindungen mit 
Sicherheit festgestellt werden. Das Thermoelement Platin-Platin- 
rhodium, das zur Bestimmung der Temperatur diente, wurde hiutig 
kalibriert, indem man Beschickungen von reinen kiinstlichen Mine. 
ralien von bekanntem Schmelzpunkte abschreckte; gewdhnlich ver- 
wendete man hierzu Diopsid und Anorthit. Wie man aus der Be- 
trachtung der in ‘l'abellen zusammengestellten Resultate sieht, geht 
man bei irgend einem gegebenen Gemisch derart vor, daB man die 
Temperatur, bei welcher eine Phase erscheint oder verschwindet, 
durch Abschrecken zwischen mdglichst enge Grenzen einzuschlieBen 
sucht. 

Um die héchsten Temperaturen zu erreichen, benutzte man 


einen Iridiumofen; -die Temperaturen wurden dann auf optischem 
Wege bestimmt. 


Ergebnisse. 
Die vollstiindigen Versuchsergebnisse sind in den folgenden 
Tabellen enthalten und in der Figur zeichnerisch dargestellt. 


Besprechung der Ergebnisse. 

Magnesia. Wir haben Magnesia nur in einer Form erhalten, 
nimlich als isotrope Kristalle, die dem Mineral Periklas entsprechen. 
Ist die Substanz in Glas eingebettet, so tritt sie stets in abgerun- 
deten Kérnern auf, deren Kristallbegrenzung bestenfalls nur an- 
gedeutet ist. Wir haben nicht versucht, ihren Schmelzpunkt zu be- 
stimmen; nach Kanour? liegt es bei 2800°, nach Rurr® oberhalb 
2500°. 

Silicium-2-oxyd. In Berithrung mit Flissigkeit findet sich 
Silicium-2-oxyd in Magnesia-Silicium-2-oxydgemischen nur als Cristo- 


' z. B. Suernerp u. Rankin, Z. anorg. Chem. 6S (1910), 370. 


' Zz. anorg. Chem. Sd (1914), 1 
' Z. anorg. Chem. SZ (1914), 373. 
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Tabelle 1. 

Abschreckungsergebnisse. Platinwiderstandsofen, dessen Temperatur mit 
Thermoelement gemessen wurde. 


a) Fliissigkeitslinie von Forsterit. 


Zusammensetzung Temp. Zeit Ergebnis 
Oxyde Verbindungen in ° in Std. 
MgO SiO, Mg,SiO, 11.7 1622 ; Glas u. sehr kleine Mengen 
ate * . ZO " : 
42 od MgsiQ, 838.3 Forsterit 
40.1 59.9 MgsiO, 100 1576 | Glas und Forsterit 
1578 | nur Glas 


Temperatur d. invarianten Punktes: Forsterit-Klinoenstatit-F lissigkeit. 


50 50» =Mg,SiO, 58.5 1555 l Klinoenstatit und Forsterit 
MgsiO, 41.5 1559 l Glas und Forsterit 
42 58 Mg,SiO, 11.7 1555 l Klinoenstatit und Forsterit 
MgsSiO, = 88.3 1559 1 Forsterit und Glas 
40.1 59.9 MgsiO, 100 1556 l Klinoenstatit 
1558 l Glas und Forsterit 


Temperatur = 1547° + 2°, 


Zusammensetzung beim invarianten Punkt: Forsterit-Klinoenstatit-Fliissigkeit. 


38.8 61.2 MgsiO, 97 1557 l nur Glas 

SiO, 3 1555 1 Glas und Klinoenstatit 
39 61 MgSiO, 97.5 1558 | nur Glas 

SiO, 2.5 1556 1 Glas und Klinoenstatit 
39.2 60.8 MgSiO, 98 1560 | nur Glas 

Ssi0, 2 1558 l Glas und Klinoenstatit 


Zusammensetzung = MgSiO, 97.5 °/,, SiO, 2.5 ° 


d) Temperatur und Zusammensetzung beim Eutektikum 
Klinoenstatit-Cristobalit. 


36 64 MgsSiO, 90 1540 2 Klinoenstatit und Cristobalit 
SiO, 10 1545 2 Klinoenstatit und Glas 

35 65 MgsiO, 87.5 1542 2 Klinoenstatit und Cristobalit 
SiO, 12.5 1544 2 nur Glas 

80) 70 MegsiO, 75.0 1540 2 Klinoenstatit und Cristobalit 
SiO, 25.0 1545 2 Glas und Cristobalit 


Temperatur = 1543° + 2° 
Zusammensetzung = MgSiO, 87.5 °/,, SiO, 12.5 °%>. 


e) Fliissigkeitslinie von Klinoenstatit. 


38.8 61.2 MgSiO, 97 1557 l nur Glas 

SiO, 3 1555 l Glas und Klinoenstatit 
36 64. MgsiO, 90 1554 2 nur Glas 

SiO, 10 1550 2 Glas und Klinoenstatit 


Iridiumofen. Temperaturmessung mit optischem Pyrometer. 


MgO 57.2 SiO, 42.8 Mg.SiO, 100°), Schmelzpunkt 1890" + 20° 


Me .siO RE 
65 35 | Mg, ~~ | 


Sutekt. Schmelzung 1850° + 20° 
\ MgO 14 | Eutekt. Schmelzung | 


Z. anorg. Chem. Bd. 87. Ly 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 


Zusammenstellung der invarianten Punkte.* 








Feste Phase Fliissige Phase ‘Temperatur 
Periklas (MgO MgO 100°), 2800° (Kanolt) 
Periklas (MgO) <14 . 0 MgO | 1850° L 20) | 
Forsterit (Mg,SiO,) >86 °/, Mg, SiO, | Pe 
Forsterit (Mg,SiO,) Mg, SiO, 100°), 1890° + 20° 
Forsterit (Mg,Sit 4) Mesit 3 97.5 "lot 15579 + 20 
Klinoenstatit (MgsiQO,) S10, 2.5% | - 
Klinoenstatit (MgSiOs) MgsiO, 7.5 "Fo \ 15439 + 9° 
Cristobalit (SiO,) SiO, 12.5 °/, f a: 
Cristobalit (SiO,) SiO, 100 °/, 1625° (Fenner) 


Diese Punkte sind natiirlich nur dann invariant, wenn man das System 
als ein ,,.kondensiertes‘' betrachtet. 


balit, Der Umwandlungspunkt von Cristobalit in Tridymit 1470°' 
liegt auberhalb des Temperaturgebietes, in dem irgend eines unserer 
(;emische fliissig ist. Wir haben Frnners Zahl 1625° als Schmelz- 
punkt von Cristobalit angenommen. 

Verbindungen. Es treten zwei biniire Verbindungen auf. 
Orthosilikat Mg,SiO, und Metasilikat MgSiO,. Wir haben keine Ver- 
bindungen gefunden, die den Kalk-Kieselsiiureverbindungen Akermanit 
oder Tricalciumsilikat entsprechen; auch waren keinerlei Andeutungen 
dafiir vorhanden, dab irgend eine andere Phase auBer dem Meta- 
silikat, dem Orthosilikat und den Komponenten des Systems in Be- 
rihrung mit Fliissigkeit in diesem biniren System auftreten. 

Mg,5i0,. Magnesiumorthosilikat tritt in rhombischen Kri- 
stallen auf, die dem natiirlichen Mineral Forsterit entsprechen. Der 
Schmelzpunkt von Forsterit wurde in einem Iridiumofen bestimmt, 
dessen ‘emperatur mit einem optischen Pyrometer nach Ho.nporn- 
KURLBAUM gemessen wurde. Das Pyrometer wurde geeicht mit den 
folgenden bekannten Temperaturpunkten: 2050°, Schmelzpunkt von 
Aluminiumoxyd?; 1755°, Schmelzpunkt von Platin; 1557°, Zer- 
fall von MgSiO, unter Schmelzung. Der Lampenfaden wurde ein- 
gestellt gegen ein Stiick von diinnem IJridiumblech, das auf der Be- 
schickung des gepulverten Minerales in einem Iridiumschiffchen lag. 
Wenn die Schmelzung eintritt, beobachtet man eine Bewegung des 
Bleches. Nach diesem Verfahren fand man den Schmelzpunkt vom 
Forsterit zu 1890°% Der Messungsfehler mag hierbei bis auf 20 


' Fenner, Z. anorg. Chem. 8d (1914), 133. 
* Kanoit, Z. anorg. Chem. 85 (1914), 1. 
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25° ansteigen; die Genauigkeit ist demnach sehr viel 


ais fur Punkte, die im Temperaturgebiet des Platinofens 
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geringer 
und des 


Platin-Platinrhodiumelementes liegen (+2°). Wir haben deswegen 
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auf der Zeichnung die nach beiden Verfahren erhaltenen Punk 
unterschieden, indem wir die letzteren mit kleinen Kreisen, dig 
ersteren mit gréBeren Kreisen umgaben. 

MgSiQ,. Magnesiummetasilikat hat keinen wahren Schmelz. 
punkt, d. h. es gibt keine Temperatur, bei der das feste MgSiO, iy 
Gleichgewicht mit Fliissigkeit derselben Zusammensetzung jst 
las Thermoelement zeigt eine starke Wiarmeabsorption bei 1557° ap. 
und diese Temperatur ist deswegen bisher, als Schmelzpunkt be. 
trachtet worden. Das Abschreckungsverfahren hat aber gezeigt. daf 
1557° die ‘emperatur des Zerfalles von Magnesiummetasilikat iy 
Korsterit und Fliissigkeit ist, und zwar stehen die beiden Phasey 
im Verhialtnis 5.5°/, Forsterit und 94.5°/, Fliissigkeit. Die Tempe. 
ratur muB auf 1577° gesteigert werden, bevor vollstindige Lésung 
von Forsterit stattfindet und die ganze Masse fliissig wird. 

Magnesiummetasilikat ist bereits friiher in unserem -Labora- 
torium untersucht worden; es wurden vier Formen beschrieben: der 
stabile monokline Pyroxen, Klinoenstatit, und drei monotrope Formen, 
die als rhombischer Pyroxen, rhombischer und monokliner Amphibol! 
bezeichnet wurden. Spiiter wurde noch eine als e@-MgSiO, bezeich- 
nete rhombische Form hinzugefiigt, die mit Klinoenstatit (-MgSi0, 
enantiotrop sein sollte; letztere sollte bei niederen Temperaturen 
hestiindig sein, und der Umwandlungspunkt sollte bei etwa 1365) 
liegen.* In der vorliegenden Untersuchung werden keine neuen 
‘Tatsachen iiber die erwihnten monotropen Formen beigebracht; die 
friheren Angaben tiber das als c-MgSiO, bezeichnete Material miissen 
aber im Hinblick auf die vollstindigeren Kenntnisse des biniren 
Systemes abgeiindert werden. 

Wenn ein Gemisch der Zusammensetzung MgSiO, aus dem 
fliissigen Zustand abgekiihlt wird, scheidet sich zuerst Forsterit ab, 
und beim weiteren Abkiihlen kristallisiert die verbleibende Fliissig- 
keit zu einem Gemisch von Silicium-2-oxyd und MgSiO,. Das Pro- 
dukt besteht dann aus klaren stark doppelbrechenden Kérnern von 
Horsterit, die in eine getriibte Muttersubstanz von undefinierten 
Kigenschaften eingebettet sind; die Undurchsichtigkeit wird bedingt 
durch diinne Schuppen von Kieselsiure mit sehr geringer Brechung, 
die durch das Magnesiummetasilikat verteilt sind. Diese klaren 


‘ Avtten, Wricut und Crement, Minerals of the Composition Mgsi0,. 
Amer. Journ. Ser. |4) 22 (1906), 387. 

* Actes, Wuaire, Wricut und Larsen, Diopsid und seine Beziehungen * 
Calcium- und Magnesiummetasilikaten. Amer. Journ. Sci. {[4| 27 (1909), 1. 
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stark doppeltbrechenden Kérner von Forsterit waren als «-MgSiQ, 
heschrieben worden, und man hatte sie als Umwandlungsprodukt 
des Klinoenstatits bei hoher Temperatur betrachtet. In der Tat 
waren sie das Produkt eines Zerfalles von Klinoenstatit bei hoher 
Temperatur und nicht eine Form des Metasilikats, sondern, wie wir 
sezeigt haben, des Orthosilikat Forsterit. 

Die gemessenen Kristalle, die als ~-MgSiO,! beschrieben wurden, 
und die — bezogen auf die Achsen a:):¢ = 1.19:1:0.47 — die 
Kormen 010, 110 und O11 zeigten, sollten als Forsterit bezeichnet 
werden. Eine Drehung der Kristalle um 90° um die Achse > lieferte 
die Formen 010, 021 und 110 bezogen auf das Achsensystem a:b:c 
=().47:1:1.19/2. Die letzteren Verhiltnisse sind dieselben wie beim 
Korsterit innerhalb der Messungsfehler, und die Formen sind bei 
diesem Mineral gewoéhnlich.? Die Fliche 010 tritt stirker hervor 
als gewohnlich bei gréBeren Kristallen der Fall ist; aber es ist eine 
wohlbekannte Neigung bei kleinen und schnell gebildeten Kristallen, 
parallel zur Ebene der besten Spaltbarkeit sich besonders zu ent- 
wickeln, und wir haben diese Neigung auch bei Kristallen von kiinst- 
lichem Forsterit beobachtet. 

Die als parallel zu 100 bezeichnete Spaltbarkeit wird bei der 
Drehung des Kristalles parallel zu 001, was beim natiirlichen Forsterit, 
anders als bei anderen Olivinen, die zweitbeste Spaltbarkeit ist.° 
Dieser Spaltrichtung ( 001) liegt die Ebene der optischen Achsen in 
den gemessenen Kristallen parallel, und auch hierin zeigt sich wieder 
entsprechendes Verhalten wie beim Forsterit. Demnach gleichen 
die als «-MgSiO, bezeichneten Kristalle in ihren kristallographischen 
Kigenschaften, einschlieBlich der Achsenverhiltnisse, im Brechungsindex 
und in der Beziehung der Lage des optischen Ellipsoids und der 
kristallographischen Richtungen dem Forsterit. Der einzige Unter- 
schied, der zu bleiben scheint, betrifft den gemessenen Wert des 
Winkels der optischen Achsen. Im Hinblick auf die mégliche Sté- 
rung, die durch eine geringe Beanspruchung der Kristalle hervor- 
gerufen sein kann, darf dieser kleine Unterschied, der bei den friiheren 
Messungen bemerkt wurde, nicht zur Aufstellung einer besonderen 


* Auten, Wuite, Wrigut und Larsen, Amer. Journ. Sct. 4) 27 (1909), 31. 

* Vgl. Kiinstl. Krist. von Fosterit, Atten, Wrient und Ciement, Ammer. 
lourn. Sei. [4] 22 (1906), 391. 

* Es scheint, daB bei kiinstlichem Forsterit die Spaltbarkeit nach 001 bis- 
veilen ebensogut sein kann, wie nach 010, denn Wriaur gibt an: ,,Spaltbarkeit 
vollkommen nach 001 und 010“ fiir Forsteritkristalle aus einer Schmelze. 
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Form fihren, da die Ubereinstimmung der charakteristischen E gen. 
schatten mit denen des Forsterits sicher ist und da aus Abschreckungs. 
versuchen hervorgeht, daB das so erhaltene Material Forsterit ey. 
halten mub. 

In der folgenden Tabelle zeigt sich der Grad der Uberein. 
stimmung zwischen den Konstanten fiir die als e-MgSiO, bezeich. 
neten Kristalle (nach Drehung um die Achse } um 90°) und dep 
Werten, die fir kiinstliche Kristalle vom Forsterit in einer friiherey 
Mitteilung aus diesem Laboratorium? festgestellt waren. 


Tabelle 2. 





Forsterit »a-MgsiO,“ 
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch 
Achsenverhiiltnis 0.463: 1: 0.584 0.47: 1:0.59 
Beobachtete Formen O10, 021, 110 u. andere | O10, O21, 110 
nicht beobachtet (Krist. 
. 1 O10 | tafelig 010 
Spaltbarkeit 001 | | OOL ) 
Achsenebene |) VOT | | OVI 
NER aL «= 1645+ 0.0083 | a= 1.641 + 0.003 
sreCHOUnLesinaizZes y = 1.668 + 0.003 Y = 1.663 + 0.0083 


Winkel d. opt. Achsen SH ° 60° 


K's war eine schwierige Aufgabe, die klaren K6rner in dem 
undurchsichtigen Material, wie es urspriinglich dargestellt wurde, 
zu identifizieren; durch Abschrecken kann jedoch identisches Materia! 
in zwei Stufen dargestellt werden, die die Beziehungen deutlich er- 
kennen lassen. Wird ein Gemisch der Zusammensetzung MgsSi0, 
bei der ‘Temperatur 1560°, also etwas oberhalb des Zerfallspunktes 
gehalten und dann abgeschreckt, so besteht das Produkt aus klaren 
in Glas eingebetteten Kérnern, und die Kigenschaften dieser Korner 
sind genau die des Forsterits. Uberdies findet sich, entsprechend 
dem geringeren Wieselsiuregehalt des Forsterits ein Uberschu8 an 
K\ieselsiiure (iiber die Zusammensetzung MgSiO,) in dem Glase, wie 
daraus hervorgeht, daB& der Brechungsindex des Glases — 1.575 — 
entschieden niedriger liegt als der von MgSiO,-Glas, der 1.580 be- 
triigt. Wird dieses Material bei niedrigerer Temperatur in den Ofen 
gebracht und kristallisiert, so besteht das Produkt aus klaren For- 
steritkérnern, die von einem undurchsichtigen Material (MgSiO, und 
Kieselsiiure) umgeben sind, und das Ganze entspricht genau dem 
Material, das man mit einem Male erhilt, wenn man die ent- 
sprechende Fliissigkeit abkiihlt. Andererseits kann ein klares, von 


' Atten, Wriaut und Ciement, Amer. Journ. Ser. (4) 22 (1906), 390, 
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Worsterit freiles MgSiO,-Glas, das nur durch Abschrecken von einer 
femperatur oberhalb 1577° zu erhalten ist, bei irgend einer Tem- 
neratur zwischen 1200 und 1557° kristallisiert werden, und das 
Produkt besteht nur aus reinem Klinoenstatit ohne die stark doppelt- 
prechenden Forsteritkérner, die das sogenannte e«-MgSiO, darstellen 
und ohne das getriibte Aussehen (Kieselsiure). Dieser Klinoenstatit 
kann unbegrenzte Zeit bei irgend einer Temperatur bis zu 1557° 


vehalten werden, ohne dab sich Neigung zur Umwandlung in eine 
andere Form zeigt. 

Uberdies ist zu bemerken, da dies Verfahren, das Gemisch 
MgSiO, tiber 1577° zu erhitzen, dann abzuschrecken und hierauf 
das Glas unter 1557° zu _ kristallisieren, die einzige zuverliissige 
Methode ist, reinen Klinoenstatit frei von Forsterit und Kieselsiure 
zu erhalten, wenngleich gelegentlich die Schmelze auch im Ofen 
sich so schnell durch das Gebiet 1577—1557° abkiihlen kann, 
daB die Kristallisation von Forsterit ausbleibt. Das gelegentliche 
Fehlen des als a@-MgSiO, bezeichneten Materiales bei der friiheren 
Untersuchung ist hierauf zuriickzufihren. 

Zusammentassend ist also festzustellen, dai keine enantiotrope 
Umwandlung von Klinoenstatit in @-MgSiO, stattfindet. Die als 
w-MgSiO, bezeichnete Substanz ist nicht das Produkt einer Um- 
wandlung von Klinoenstatit, sondern eines Zerfalles dieses 
Stoffes, und sie ist identisch mit dem Mineral Forsterit Mg,SiO,. 

Da wir mit Gleichgewichten zu tun haben, so ist Klinoenstatit 
die einzige Form von MgSiQ,, die in unserem Zustandsdiagramm 
auftritt; sie zeigt sich immer in der charakteristisch verzwillingten 
form, die in friiheren Veréfientlichungen sowie weiterhin auch unter 
den optischen Untersuchungen beschrieben ist. 

Das Kutektikum: Periklas-Forsterit. Die Schmelztem- 
peraturen aller Gemische von Magnesiumoxyd und Magnesiumortho- 
silikat liegen auBerhalb des mit dem Platinwiderstandsofen erziel- 
baren Temperaturbereiches; aber wir untersuchten ein Gemisch 
dieser beiden Stoffe, um das Auftreten oder Fehlen eines eutek- 
tischen Punktes festzustellen. Kieselsiiure und Magnesia wurden 
in solchem Verhaltnis gemischt, daB 86°/, Mg,SiO, und 14°/, 
MgO entstehen muBten; das Gemisch wurde zusammengerieben und 
dann eine halbe Stunde auf etwa 1600° erhitzt. Das Reiben und 
das Schmelzen wurden wiederholt und darauf das Material untersucht. 
ius erwies sich deutlich als ein feinkérniges Gemisch yon Forsterit und 
Periklas und gab keinerlei Andeutung fiir das Bestehen einer Ver- 
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bindung zwischen diesen beiden. Eine kleine Menge dieses Gemisches 
wurde dann sorgfaltig auf einem kleinen Stiick Platinblech in 
Knallgasgeblase erhitzt. Das Gemisch schmolz gleichzeitig mit dem 
Platin, und als die Kante des Bleches wegschmolz, tloB das fliissige 
Silikat auf den noch ungeschmolzenen ‘Teil zuriick und _ blieh 
dadurch fiir die Priifung erhalten. Die gréBeren der fliissigen 
Kugeln kristallisierten bei der Entfernung aus der Flamme zy 
einem (vemisch von Forsterit und Periklas, die beide gut krista]. 
lisiert waren. Ein Teil des schneller abgekiihlten Materials bestand 
jedoch aus Periklas und Glas, woraus hervorgeht, daB das benutzte 
Gemisch auf der Magnesiaseite des Eutektikums liegt. 

Das Verhalten dieses Gemisches wurde dann im _ Iridiumofen 
gepriift nach dem Verfahren zur Bestimmung des Schmelzpunktes 
von Forsterit. Das Gemisch wurde bei 1850°, also 40° unter dem 
Schmelzpunkt von Forsterit, fliissig. Die Zeichnung ist in Uber- 
einstimmung mit diesen Ergebnissen ausgetiihrt worden, und es zeigt 
sich dann ein Eutektikum zwischen Forsterit und Periklas bei 
1550° und mit einer nahe beim Forsterit liegenden Zusammen- 
setzung (mit weniger als 14°/, MgO); die Bestimmung der Zusammen- 
setzung des Kutektikums ist natiirlich nur roheste Anndherung. 

Die Flissigkeitslinie zwischen Mg,SiO,; und MgsiO., 
Punkte der Fliissigkeitslinie zwischen Mg,SiO, und MgSiO, wurden 
bis zu einer Temperatur von 1626° mit Hilfe des Thermo- 
elementes bestimmt (Tabelle la). Oberhalb dieser Temperatur 
waren keine Punkte bestimmbar mit Ausnahme des Schmelzpunktes 
von Forsterit selbst (1890°). 

Derinvariante Punkt: Forsterit-Klinoenstatit-Fliissig- 
keit. Zwischen Forsterit und Klinoenstatit legt kein eutektischer 
Punkt, weil der letztere selbst bei seinem Schmelzpunkt instabil 
ist, indem er in Forsterit und Fliissigkeit zerfillt. Die Zusammen- 
setzung der Fliissigkeit, die in Beriihrung sowohl mit Klinoenstatit 
wie auch mit Forsterit (D) bestehen kann, wurde folgendermaBen 
ermittelt. Man bestimmte ihre Zusammensetzung zuerst ange- 
nihert, indem man eine Beschickung von MgSiO, bei 1560° etwas 
oberhalb des Zerfallpunktes hielt und dann abschreckte. Das 
Produkt besteht aus Forsteritkristallen und Glas, dessen Brechungs- 
index man bestimmte. Der Brechungsindex von reinem MgSi0.- 
Glas ist 1.580, der des Glases aus dem abgeschreckten Produkt 
war 1.575 + 0.001. Aus den Brechungsindizes von Glasgemischen 
aus MgSiO, und SiO, in bekannten Mengen fand man, da die 
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Zusammensetzung des fraglichen Glases ungefihr 97°/, MgsiQ, 


0 


. 


und 3°/, SiO, entsprach. Es wurden dann Gemische verschiedener 
Zusammenzetzung in dieser Gegend hergestellt, und durch Ab- 
schrecken die Abscheidung der ersten Kristalle (primiire Phase) 
aus ihnen bestimmt. Auf diese Weise fand man, dab bei 38°), 
SiO, die primaire Phase Klinoenstatit war; bei 2.5°/, war es der 
gleiche Stoff, aber bei 2°/, SiO, war Forsterit primiire Phase. 
Demnach war die Zusammensetzung von Punkt D (Fig. 1) zu 2.5°, 


SiO, bestimmt. 


Alle Gemische, deren Zusammensetzung zwischen Mg,Si0O, 
und dem Punkt D liegen, sollen bei Erreichung der Temperatur 
1557° in eine Fliissigkeit der Zusammensetzung D und Forsterit 
zerfallen. Wir haben dies Verhalten bei verschiedenen dieser 
(zemische bestitigt (vgl. T'abelle 1b). 

Die Kristallisation der Gemische von Mg,SiO, und 
MgSiO,. Wenn volliges Gleichgewicht erreicht wird, so findet die Kristal- 
lisation der remische zwischen MgSiO, und Mg,SiO, in der fol- 
genden Weise statt. Zuerst kristallisiert Forsterit aus, und seine 
Menge nimmt zu, bis die ‘'emperatur 1557° erreicht hat. Dann 
hat die Fliissigkeit die Zusammensetzung D, und es beginnt Klino- 
enstatit auszukristallisieren, wahrend Forsterit sich auflést, und dieser 
Vorgang schreitet so lange fort, bis die ganze Fliissigkeit auf- 
gebraucht ist, und die ganze Masse aus Forsterit und Klinoenstatit 
besteht. In reinem Magnesiummetasilikat findet die erste Ab- 
scheidung von Forsterit in derselben Weise statt, aber bei der 
Reaktionstemperatur (1557°) wird der letzte Rest der Fliissigkeit 
und der letzte Teil des Forsterits in demselben Augenblick auf- 
gebraucht, und die ganze Masse besteht dann aus Klinoenstatit. 
Bei Gemischen, die zwischen MgSiO, und dem Punkt PD liegen, 
scheidet sich Forsterit wie vorher zuerst aus, und bei dem Reak- 
tionspunkt wird er wieder vollstiindig unter Bildung von Klino- 
enstatit und etwas Fliissigkeit umgewandelt. Bei weiterer Krniedri- 
gung der T’emperatur schreitet die Abscheidung von Klinoenstatit 
fort, bis 1543°, wo dann die Fliissigkeit die Zusammensetzung FE 
hat, und auch die Kristallisation von Cristobalit beginnt, so daB das 
(zanze schlieBlich bei dieser Temperatur unter Bildung eines 
Gemisches von Klinoenstatit und Cristobalit kristallisiert. 

Derartig ist das Verhalten dieser Gemische, wenn vollstindiges 
Gleichgewicht erreicht wird. Wir haben jedoch bereits gesehen, 
daB dies bei schneller Abkiihlung nicht eintritt und ein Gemisch 
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von der Zusammensetzung MgSiQ, erstarrt zu einem Gemisch yo) 
Klinoenstatit, Silicilum-2-oxyd und Forsterit. Dasselbe gilt fir alle 
Gremische zwischen Mg,SiO, und D; der Grund _ hierfiir ist, dat 
beim schnellen Abkihlen die Fliissigkeit der Zusammensetzung D., 
anstatt mit dem sich wieder lésenden Forsterit bei 1557° zu rea- 
gieren, einfach zu einem Gemisch von MgSiO, und Silicium- 2-oxyd 
kristallisiert, wenn die Temperatur schnell unter diesen Punkt fillt. 
Derartige Gemische, die Forsterit und Siliclum-2-oxyd nebenein- 
ander enthalten, sind instabil, kénnen jedoch unbegrenzte Zeit 
bestehen bleiben. 

Das Eutektikum: Cristobalit-Klinoenstatit. Der eutek- 
tische Punkt zwischen Cristobalit und Klinoenstatit wurde ermittelt 
durch Abschreckung verschiedener Beschickungen zur Bestimmung 
der primiiren Phase. Bei einem Gemisch von 90°/, MgSiO, und 
10°), SiO, tritt als solche Klinoenstatit auf. Ein Gemisch von 
87,5°), MgSiO, und 12.5°/, SiO, ist bei 1542° vollkommen kristallisiert 
und be: 1544° vollkommen fliissig; demnach entspricht es merk- 
lich der eutektischen Zusammensetzung. In _ kieselsdurereicheren 
GIemischen ist Cristobalit die primiire Phase (vgl. Tabelle 1d); der 
eutektische Schmelzpunkt wurde an Gemischen auf beiden Seiten 
des Kutektikums bei derselben Temperatur (1543°) beobachtet. 

Kei Gemischen auf der Kieselsiiureseite konnten wir die Fliissig- 
keitslinie nicht mit grober Sicherheit ermitteln, wegen der hohen 
Zihigkeit der Stoffe. Ks liegen jedoch Andeutungen vor, daB die 
Linie in der Nahe des eutektischen Punktes sehr steil ist. Wenn 
1625° den Schmelzpunkt des Cristobalits darstellen wirde, dann 
verliete aber die F liissigkeitslinie in der Nihe des reinen Silicium- 
-oxyd sehr tlach. 

Kine neuere Arbeit von DenEano?! enthilt die Ergebnisse einer 
Untersuchung des Systemes Mg,SiO,—MgSi0,. DeEtEano fand, dab 
alle in der Nihe von MgSiQ, liegenden Gemische bei derselben 
Temperatur innerhalb der Mebfehler weich werden. Dies steht in 
Ubereinstimmung mit unserer Feststellung, daB zwischen Mgsi0, 
und Mg,SiO, kein Eutektikum auftritt, sondern eine Ubergangs- 
temperatur, bei der alle Gemische von einer Zusammensetzung 
zwischen J) und Forsterit (Fig. 1) in Fliissigkeit und Forsterit iiber- 
gehen: allerdings ist in DeLEanos Zeichnung ein eutektischer Punkt 


dargestellt. 


morg. Chem. S4 (1914), 423. 
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Aus dem Befund, daB in einer Schmelze von der Zusammen- 
setzung des Forsterits Periklas auftritt, folgerte DeLeano, dab jenes 
Mineral beim Schmelzpunkt nicht mehr stabil sei. Es ist zu be- 
merken, daB die verwendeten Gemische hergestellt waren aus Kiesel- 
siure und einer berechneten Menge von MgCO,.3H,O; die letztere 
Verbindung ist nun etwas schwierig frei von basischem Carbonat 
zu erhalten, dessen Vorhandensein zu einem UberschuB von Magnesia 
in dem Produkt fiihren wiirde. 

Ebenso wie bei allen anderen Gemischen stellten wir auch das 
Material fiir Forsterit her aus berechneten Mengen von Silicium- 
2-oxyd und Magnesia, die wir durch Gliihen des gefillten Carbonats 
bis zur Gewichtskonstanz erhielten. Bei derartigen Mischungen, 
deren Homogenitit noch durch mehrfaches Zerreiben und abermaliges 
Erhitzen gesichert wird, findet man, da das kristallisierte Produkt 
bei wiederholtem Schmelzen und Kristallisieren immer reiner Forsterit 
ist ohne eine Spur von Periklas. 


Optische Untersuchungen. 

Das Produkt eines jeden Abschreckungsversuches wurde in Form 
von Pulver unter dem Mikroskop untersucht und die optischen Kigen- 
schaiten der verschiedenen Phasen bestimmt. Auf diese Weise er- 
kennt man nicht nur die Art der kristallisierten Produkte, sondern 
kann auch bisweilen die Zusammensetzung der fliissigen Phase er- 
mitteln, indem man dem Brechungsexponenten des Glases bestimmt. 
Die verschiedenen optischen Konstanten wurden an geeignetem 
Material gemessen; sie sind weiter unten zusammengestellt. 

Periklas. Periklas war die einzige Form von Magnesiumoxyd, 
die zur Beobachtung kam. Es fand sich in den Priiparaten, wenn 
es in Glas eingebettet war, in abgerundeten Kérnern von isotropem 
Charakter und dem Brechungsindex 1.73. Wir haben auch den 
Periklas gepriift, den die Norton Company durch Schmelzen von 
Magnesit herstellt. Kr besteht aus groben kérnigen Stiicken, die 
die ausgezeichnete kubische Spaltbarkeit und die optischen Kigen- 
schaften von Periklas erkennen lassen. Die Hirte dieses Materiales 
ist etwa der des Apatits (5) gleich und deutlich niedriger als die 
von Orthoklas (6). 

Cristobalit. In unseren Schmelzen tritt Silicium-2-oxyd nur 
als Cristobalit auf; betrachtet man die Kristalle unter dem Mikroskop 
bei Zimmertemperatur, so zeigen sie die Doppelbrechung der ¢-Form, 
haben jedoch die Gestalt der isotropen §-Form, in welcher sie bei 
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der Temperatur des Ofens auskristallisiert sind. Wenn die Krista) 
in Glas eingebettet sind, so bestehen sie bisweilen aus scharf um- 
grenzten Oktaedern in Kombination mit dem Wiirfel; im allgemeiney 
ist aber der Wiirfel die vorherrschende Form, und die Kristalle 
sind durch Verzerrung kurze Prismen infolge einer geringen Ver- 
langerung parallel nach einer der kubischen Achsen. Die Doppel- 
brechung ist mit Hilfe einer Platte von empftindlicher Farbe kaum 
zu unterscheiden; dieser scheinbar niedrige Wert ist jedoch wahr- 
scheinlich bedingt durch wechselseitige Kompensation einer Anzah| 
von Zwillingslamellen. Gelegentlich werden polysynthetische Zwillinge 
beobachtet. Der mittlere Brechungsindex 1.485 + 0.001 stimmt 
mit dem von Fenner! gefundenem Wert iiberein. 

Korsterit. Wir haben Magnesiumorthosilikat nur in der 
dem natiirlichen Mineral Forsterit entsprechenden Form aufgefunden. 
(semessene kiinstliche Kristalle dieses Stoffes sind in einer friiheren 
Veréflentlichung aus diesem Laboratorium? abgebildet.  Kristalle 
von demselben Priiparat, die durch Zusammenschmelzen von Magnesia, 
Silicium-2-oxyd und Magnesiumchlorid in einer Atmosphire von 
Chlorwasserstoff erhalten waren, wurden zur genaueren Bestimmung 
der optischen Konstanten von Forsterit benutzt. Der spitze Winkel 
des Kinheitsprismas kam als Keil zur Verwendung und die Brechungs- 
indizes @« und 6 bestimmte man fiir Natriumlicht im Goniometer 
nach dem Verfahren der kleinsten Ablenkung. Dann ermittelte man 
den Winkel der optischen Achsen direkt im Apparat von WULFING in 
Natriumlicht, wobei der Kristall in eine Fliissigkeit vom Index £ 
eingetaucht war. Aus diesen Werten berechnete man den Index y 


y. 
Die Ergebnisse sind folgende: 


1.651, 2] 85°16’ + 4’ 
a = 1,635, y 1.670, 
(t 0.035, 


Die optische Orientierung ist ec = b und a= c. 
Die Spaltbarkeit ist deutlich nach 010 und 001. 


Kine Bestimmung der Dichte dieser Kristalle wurde ausgefiihrt 
in Rourspacus Lésung nach der von Merwin? beschriebenen Schwimm- 
Brechungsindexmethode. Die benutzten Kristalle waren klein und 


Stabilitétsverhiiltuisse der Kieselsiuremineralien. Z. anorg. Chem. So 
(1914), 135. 

Avtex, Wricut, Ciement, Minerals of the composition MgSiO,. Amer. 
Journ. Sev. '4) 22 (1906), 391. 


Amer. Journ. Set. 4) 31 (1911), 425. 
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rwiesen sich unter dem Mikroskop als vdéllig frei von Einschliissen 
irgend welcher Art. Die Dichte war 3.216 + 0.002. 

Klinoenstatit. Abgesehen von dem gelegentlichen Auftreten 
der monotropen Amphibolform MgSiO, in schnell gekiihlten Schmelzen 
war der stabile monokline Pyroxen, der Klinoenstatit die einzige 
Form, von Metasilikat, die man bei den Abschreckungsversuchen 
beobachtete. Wir haben deswegen keine Beobachtungen gemacht, 
die die Beziehung zwischen Enstatit und Klinoenstatit aufzukliren 
geeignet sind. In ihren physikalischen Kigenschaften sind die beiden 
Stoffe eimander sehr ahnlich, aber der Klinoenstatit ist monoklin. 

In einer friiheren Mitteilung aus diesem Laboratorium sind die 
Messungen an Klinoenstatitkristallen mitgeteilt. Sie haben die 
charakteristische vollstindige prismatische Spaltbarkeit der Pyroxene, 
zeigen auch gewohnlich grobe Spriinge parallel 001. Polysynthetische 
Zwillingsbildung nach 100 ist auBerordentlich charakteristisch. Die 
Ebene der optischen Achsen liegt normal zu 010, wie es auch beim 
Enstatit sein wiirde, wenn man ihn in derselben Weise aufstellte, 
wie die monoklinen Pyroxene. Schnitte parallel 010 zeigen demnach 
nicht die héchsten Interferenzfarben wie bei den meisten Pyroxenen. 
Der Winkel ¢/\c = 22% Der Winkel der optischen Achsen ist wegen 
der polysynthetischen Zwillingsbildung nur schwer zu messen. WRIGH’ 
und LarsEN! geben den Wert 53.5° an. Die Brechungsindizes wurden 
bestimmt an Material, das aus einem klaren Glas kristallisiert und 
demnach frei von Kieselsiiureeinschliissen war, die zu einem etwas 
zu niedrigen Wert fiihren kénnten. Die Zahlen sind « = 1.651 + 
0.001, y = 1.660 + 0.001. Man bestimmte sie durch Eintauchen in 
F lissigkeiten von bekanntem Brechungsindex. 


Die Bedeutung der erhaltenen Ergebnisse fir petrologisclie Probleme. 


An den beschriebenen chemisch reinen Produkten hat sich 
gezeigt, daB in einem weiten Gebiet der Zusammensetzung der Olivin 
Forsterit auskristallisiert, und spiter entweder zum ‘Teil oder voll. 
stindig aufgelést wird, indem er mit der Fliissigkeit unter Bildung 
des Pyroxens Klinoenstatit reagiert. Diese Aufzehrung findet statt 
als notwendiges Ergebnis der Gleichgewichtsverhiltnisse im Laufe 
der normalen Kristallisation. In natiirlichen Gesteinen ist die Auf- 
zehrung von Olivin und die Bildung von Reaktionsriindern von En- 


1 Amer. Journ. Sct. |4) 27 (1909), 30. 
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statit auf Olivinkristallen oft festgestellt worden.’ Derartige Reak. 
tionen zwischen den Kristallen in einem Magma und dem noc} 
fliissigen Teil sind bisweilen als Wirkung einer auBerordentliche: 
Veriinderung der fiuberen Verhialtnisse z. B. einer plétzlichen Er- 
niedrigung des Druckes, betrachtet worden. Man hat es auch fiir 
moéglich gehalten, daB solche Kristalle in ein Magma von derartiger 
Zusammensetzung eingesunken sind, dab sie in ihm nicht mehr 
stabil waren. Beim Olivin sind wahrscheinlich derartige Annahmen 
nicht notwendig. Olivinkristalle kénnen vielleicht teilweise oder ganz 
im Laufe der normalen Kristallisation lediglich beim Abkiihlen auf- 
gezehrt werden, wie bei den einfacheren Gemischen beschrieben ist. 

Ks ist auch gezeigt worden, dab gewisse kristallisierte Produkte, 
welche sich schnell gebildet haben, Forsterit neben freiem Silicium- 
2-oxyd (Cristobalit) enthalten, und diese Bildungen kénnen unbe- 
grenzte Zeit bestehen, wenngleich sie keinen Gleichgewichtszustand 
darstellen. Cross* hat Cristobalitkristalle in Héhlungen von Olivin 
fiihrenden Laven von Hawaii gefunden, aber in diesem Falle haben 
wir es wahrscheinlich mit einem ganz anderen Falle zu tun, viel- 
leicht mit der Zersetzung von Silikaten und dem Auftreten von 
Silicium-2-oxyd in Form von Cristobalit durch die Wirkung von 
Diimpfen. 

Kin Gemisch der Zusammensetzung 98°/, MgSiO, und 2°/, 
SiO, kann derartig abgekiihlt werden, daB es aus Forsterit und 
Glas besteht. Das Produkt stellt dann sozusagen eine olivinhaltige 
Lava in vereinfachter Form dar, wenngleich die totale Zusammen- 
setzung des Gemisches nicht der des Olivins entspricht, sondern 
einen UberschuB von freier Kieselsiure enthilt. Dieser einfache 
Kall weist deutlich darauf hin, daB trotz der groben Niitzlichkeit 
einer rein chemischen Einteilung der Gesteine zurzeit eine Ein- 
teilung nach den wirklich vorhandenen Phasen (Mineralien) auBer- 
ordentlich wiinschenswert ist, weil diese Phasen ein Ausdruck sind 
fiir die Gleichgewichtsverhiltnisse, unter denen die Bildung der 
(testeine stattfand. 


Zusammenfassung, 


Das Gleichgewicht des biniiren Systemes Mg0—Si0, wurde unter- 
sucht unter Anwendung des Abschreckungsverfahrens. 
Zwei Verbindungen — das Orthosilikat Mg,SiO, und das Meta- 


' A. Harker, Natural History of Igneous Rocks, p. 269. 
Privatmitteilung. 
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likat MgSiO, — kénnen in diesem biniiren Systeme in Beriihrung 
it Fliissigkeit auftreten. Das erstere kristallisiert in einer Form, 
lie dem Mineral Forsterit entspricht; das letztere bildet Kristalle, 
‘ie dem Enstatit in den meisten Eigenschaften fihnlich sind, aber 
monokline Symmetrie besitzen, also in Form von Klinoenstatit. 

Klinoenstatit ist die einzige stabile Form, der wir begegnet sind. 
Er hat keinen wahren Schmelzpunkt, sondern zerfillt bei 1557° (was 
friiher als wahrer Schmelzpunkt betrachtet wurde) in Forsterit und 
Fliissigkeit; die vollstiindige Auflésung des Forsterits tritt erst ein, 
wenn man die Temperatur auf 1577° steigert. 

In einer friiheren Mitteilung aus diesem Laboratorium wurden 
Kristalle beschrieben, die als @-MgSiO, bezeichnet wurden und 
eine bei hoher Temperatur bestiindige Form von Magnesiummeta- 
silikat darstellen sollten. Sie wurden als Umwandlungsprodukt von 
Klinoenstatit (8-MgSi0.) betrachtet; es hat sich jedoch nun gezeigt, 
daB sie ein Produkt des Zerfalles bei 1557° sind und aus Ortho- 
silikat (Forsterit) bestehen, nicht aber ein Metasilikat sind. 

Wegen des Zerfalles von Klinoenstatit in Forsterit und Fliissig- 
keit besteht kein Eutektikum zwischen den beiden Verbindungen, 
und beim Abkiihlen zeigen die Fliissigkeiten den interessanten Fall 
der teilweisen oder vollstandigen Wiederauflésung von Forsterit beim 
Umwandlungspunkt 1557°, wobei die Fliissigkeit mit den orsterit- 
kristallen unter Bildung von Klinoenstatit reagiert. 

Die geologische Bedeutung der Aufzehrung des Olivins Forsterit 
durch Reaktion mit der Fliissigkeit unter Bildung des Pyroxens 
Klinoenstatit ist besprochen worden. 


Washington, Geophysical Laboratory of Carnegie Institution. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1914. 
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Die Bestimmung der Kieselsauren. 
Von 


(x. TSCHERMAK. 





Die von mir befolgte Methode der Kieselsiurebestimmung hat 
den Zweck, durch Ermittelung der Geschwindigkeiten, die sich bei 
der Wasseremanation ergeben, den Wassergebalt jener Kieselsiure 
zu erkennen, die bei der Zersetzung eines Silikats entstehen. In 
vielen Fallen zeigte sich, daB die in solcher Art bestimmte Kiesel- 
siure dieselbe ist, von der man das urspriingliche Silikat abzuleiten 
gewohnt war. Beispiele dafiir sind die Kieselsiure mit dem Ver- 
hiltnis SiO,:2H,O, die aus Verbindungen wie SiZn,O, oder SiCaMgO, 
entstehen, ferner jene mit dem Verhaltnis SiOQ,:H,O, die aus Ver- 
bindungen wie SiCaQ, oder Si,CaMgO, hervorgehen.’ In anderen 
Killen, insbesondere bei den aluminiumhaltigen Silikaten ergab 
sich jedoch eine andere Kieselsiure und es entstand unter den 
Mineralogen eine Meinungsverschiedenheit dariiber, ob man der 
friiheren (ewohnheit treu bleiben oder eine neue Ableitung vor- 
nehmen solle. Meiner Methode vertrauend, sprach ich die Ansicht 
aus, dab der letztere Weg, der von etwas Tatsichlichem ausgeht, 
einzuschlagen sel. 

Nebenher entwickelte sich ein Streit beziiglich der Auffassung 
der Kieselsiuren, der durch die Schlagworte Absorptionsverbindung 
und chemische Verbindung geniigend charakterisiert ist.2 Ich halte 
ein weiteres Wortgefecht fiir unniitz, da meine Auffassung der 
Kieselsiuren als chemische Verbindung sich nur auf deren Ent- 
stehungszustand bezieht, wihrend die weiteren Zustiinde dem Gebiete 
der Absorptionsverbindungen angehéren kénnen. Angriffe auf die 
Tauglichkeit der genannten Methode zur Bestimmung der Kiesel- 
siiuren sind nicht ausgeblieben. Jene, die blob Worte anfiihren, 
kann ich hier tibergehen, und will nur auf solche hinweisen, die 
auf Grund von Versuchen gegen jene Methode erfolgten. Zuerst 


' Zeitschr. phys. Chem. 53 (1905), 349. 


Dm 


Tscnermak, Z. anorg. Chem. 63 (1909), 230 und Sitxungsber. d. Wien. Akad. 
121, Abt. []b, (1912), 744; Chem. Monatshefte 1912, S. 1088. 


' van Bemmecen, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 225; 62 (1909), 2. 
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erschienen die Bemerkungen O. MitacEs!, in denen vier Versuche 
zeichnet sind, aus welchen eine Unsicherheit in der Auffindung 
es Knickpunktes der Gewichtskurve, Undeutlichkeit des letzteren 
nd eine Verschiebung desselben bei hiéherer und bei niederer 
Temperatur abgeleitet werden. Ich erwiderte darauf, dab die an- 
vefiihrten Gewichtsmengen fiir einen brauchbaren Versuch zu grob, 
lie Vorbedingungen fiir eine richtige Beobachtung und Berechnung 
ies Knickpunktes nicht erfillt wareu, ferner daB wegen der Ver- 
inderung des Gels durch héhere Temperaturen meine Methode die 
Anwendung derselben ausschlieBe, also eine Berechtigung zur 
Erhebung eines Einwandes gegen meine Methode nicht gegeben 
sei.2 In einer Rephik*® wurde von Miacr bemerkt, da unter den 
angegebenen Gewichtsmengen Kieselgel + Uhrglas zu verstehen 
seien, also meine bedenken wegen zu groBer angewandter Mengen 
wegfallen. 

Letztere Notiz scheint bei vielen Lesern den Eindruck hervor- 
gerufen zu haben, als ob auch meine allerdings etwas zu knapp 
gehaltenen Einwiirfe beziiglich der Mangelhaftigkeit der MtaGrschen 
Versuche jetzt beseitigt wiren, denn fast alle Referenten, die tiber 
die Angelegenheit berichteten, vernachlissigten meine Bemerkungen 
und noch in der letzten Zeit fuberte sich ein Berichterstatter 
dahin*, es habe sich bei den Untersuchungen von O. MUtaGr 
gezeigt, daB die Lage des Knickpunktes mit der Entwiasserungs- 
temperatur nicht etwa wenig, sondern stark wechselt. Das Ver- 
hiltnis SiQ,:H,O werde im Gel bei erhéhtem Warmegrad zu- 
gunsten von SiO, bedeutend verschoben, bei niederem Wirmegrade 
im umgekehrten Sinne. 

Da die hier ausgesprochene Meinung allgemein verbreitet zu 
sein scheint, aber vollstandig irrig ist, so sehe ich mich gendtigt, 
hier nochmals auf die Versuche Mtaeers zuriickzugehen. 

Als Resultate des ersten, der bei freier Exposition und 
bei 18.5° angestellt wurde und das Intervall je 24 Stunden betrug, 
werden die Gewichte G und deren Differenzen uw als tiigliche 
(seschwindigkeiten angefiihrt. Unter d sind die Differenzen der 
letzteren angegeben. 


' Centribl. f. Min. 1908, S. 129. 

* Centrilbl. f. Min. 1908, 5. 225. 

* Centrlbl. f. Min. 1908, S. 325. 

* F. Rinne in den Fortschritten des Min. Kryst. Petr. h. v. G. Lince, 
3. Bd. (1918), S. 174. 
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(y SUS weil (518 7257 7109 7058 7034 
i 284 28 261 148 a1 24 q 
d t} 17 13 97 27 15 


Dazu wird bemerkt, da® bei der graphischen Verzeichnnng | 
Knickpunkt nicht sehr ausgeprigt erscheint, was aber nur 
einer unzweckmibigen Wahl des Grundverhiltnisses T/G fiir die 
Zeichnung herriihren diirfte. Zweckmibiger ist es, die Geschwindic. 
keiten zu vergleichen; sodann zeigt unter den Werten d die Zah| 97 
so deutlich das Maximum an, dab iiber die Lage des Knickpunktes 
kein Zweifel bestehen kann. Die angegebene Unsicherheit ist dem- 
nach nur eine subjektive. Wenn auberdem behauptet wird, man 
kénne den Knickpunkt noch anderswo annehmen, so ist dies vol|- 
stindig unrichtig. 





Kir den Knickpunkt berechnet Mtace hier einen Wassergehalt 
von 37.93°/,, was mit 37.4°/, als dem fiir das Verhiltnis SiO, :2H,( 
berechneten gut iibereinstimmt. Demnach hatte der erste Versuch 
das von mir gefundene Verhaltnis bestitigt. Die Rechnung fiir 
$7.93°/. liBt sich aber nicht kontrollieren, da alle dazu ndtigen 
Angaben fehlen. 

Der zweite Versuch, der bei freier Exposition unter An- 
wendung einer ‘emperatur von 33.3° angestellt wurde, gab fiir 
24stiindige Intervalle: 


G 8665 6883 5252 4953 4945 4943 
u 1782 1631 299 S 9 


Diese Kurve ist fiir die Berechnung der Lage des Knickpunktes 
giinzlich unbrauchbar, die 24stiindige Differenz 1631 ist viel 
gréber als das mutmaBliche Gewicht des Gels (800 bis 900 mg 
beim Knickpunkte. Das Intervall ist, wie der Beobachter selbst 
zugibt, zu grob genommen. Der hier berechnete Wassergehalt von 
20°/, ist also eine unbrauchbare Zahl. Der zweite Versuch war 
ein Vorversuch, demnach fiir eine Publikation nicht geeignet und 
die Zahl von 20°/, kann nicht dazu benutzt werden, die Unsicher- 
heit meiner Methode zu illustrieren. 

Der dritte Versuch bei 32.5° gab fiir die Zeiten 7 deren 
Kinheit = 100 Minuten: 


’ 0 11 16.1 24.85 30.55 39.25 44.4 
(y T7248 6213 5949 ST95 5765 5753 5749 


Hier bedeuten die @ wiederum Gel-+ Uhrglas. Die Angabe 
des Wassergehaltes fehlt, doch gestatten die weiteren Anfiihrungen 
alle drei Betriige zu berechnen. ,,Nimmt man den Knickpunk' 
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berhalb 5949 und konstruiert ihn nach der Tscoermakschen An- 
me! als Durchschnittspunkt der benachbarten  geradlinigen 
Strecken, so findet man den Wassergehalt noch zu 35.08°/.; nach 
ganzen Verlauf der Kurve scheint es aber mindestens ebenso 
erechtigt*, den Knickpunkt beim Gewichte 5949 selbst zu nehmen, 
las fihrt auf nur 31.86°/, H,O.« 
Die Gleichungen der beiden geraden Strecken wiiren: 


G, = 7248 — 94.09 7, G, = 6232.3 — 17.6 T 


und die Gleichstellung G, = G, ergibt 7 = 13.295, woraus G, = 5998, 
[st nun w der Wassergehalt, U das Gewicht des Uhrglases, so wire 
nach obigen Angaben 

- te = 0.3508 und .~ - = J,3186, 

o798 — L 5949 — L 
woraus U= 4969 und w= 812.2 sich berechnen, der letztere 
Wassergehalt beim Gewichte 5949 — U. 

Wird der Betrag U von G@ abgezogen, so erhilt man fiir die 

Gewichte G des Gels die folgende Kurve, der auch die Geschwindig- 
keiten w fiir je 100 Minuten und deren Differenzen d beigefiigt sind: 


I’ = Q 11 16.1 24.85 80.55 39.25 44.4 
G’ = 2279 1244 980 826 T96 784 TSO 
eon 94.1 51.9 17.6 5.26 1.41 0.78 
am 42.2 34.3 12.3 3.9 0.6 


Die Geschwindigkeit zeigt gleich anfangs den Abfall und d 
schon anfangs das Maximum, wiihrend eine fiir die Berechnung 
nach meiner Methode geeignete Kurve dieses Maximum erst im 
spiteren Verlaufe darbietet. Demnach ist diese Beobachtungsreihe 
wohl nicht nach meiner Gleichung berechenbar. Noch deutlicher 
wird dies, wenn die Gewichte des Gels fiir gleiche Intervalle zu je 
100 Minuten berechnet werden, wobei von der dritten Zahl an eine 
paraboliscbe Kriimmung angenommen ist. 

i= 0 5.5 11 16.5 22 27.5 33 88.5 

G = 2279 — 1244 970 862 805 790 781 

Der Knickpunkt folgt nach dem Gewichte 1244. Zur Berech- 
nung der Lage desselben ist die Kenntnis der Geschwindigkeit in 
dem vorhergehenden Intervall nétig. Diese ist aber unbekannt, 


' Dies trifft nicht zu, denn meine Gleichungen beziehen sich nur auf 
zieiche oder periodische Intervalle. 
? Vgl. das oben beziiglich der subjektiven Unsicherheit Gesagte. 


29)" 
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denn es ftehlit die Beobachtung fiir 7 — 5.5. Demnach ist ¢ 


ese 


Beobachtungsreihe fiir eine Berechnung nach meiner Gleichung. 
= ? 


" 
‘i 


gleiche oder periodische Intervalle voraussetzt, eigentlich 1 


hicht 
> 
geeignet. 


Der von MtGGr angegebene Wassergehalt beim Knickpunkte 
von 39.08%), wurde nicht nach meiner Methode berechnet und 
noch kein geeigneter Beleg dafiir, daB bei Anwendung hoéherey 
Temperaturen sich fiir den Knickpunkt nach meiner Methode ein 
geringerer Wassergehalt berechnet als bei niederer Temperatur. 
Die zweite Zahl von 31.86°/, ist nur der subjektiven Unsicherheit 
entsprungen und ganz verfehlt. Da® aber tatsichlich durch Trocknen 
bei héherer Temperatur das Gel verandert wird und beim Knick. 
punkte einen viel geringeren Wassergehalt ergibt, war schon friiher 
durch meine Versuche bekannt.' Seither ist durch die 


’ > 
is 
} 


von 
Dr. KE. Zparek ausgefiihrten Wigungen bei 32.2° die Verschiebung 
des Knickpunktes gegen das Anhydrid bestatigt worden.’ 

Der vierte Versuch wurde bei freier Exposition und der 
Temperatur von 9° angestellt. Das Intervall schwankte zwischen 
°3.6 und 24.4 Stunden. Aus der Angabe, daB fiir das Brutto- 
gewicht 5700 sich ein Wassergehalt von ca. 46°/, und fiir 5570 
ein solcher von ca. 33.5°/, berechnete, J&Bt sich U zu ungefahr 
5008 berechnen. Werden die Nettogewichte G’ auf 24stiindige 
Intervalle umgerechnet, so ergibt sich die Zahlenreihe: 


G@ = 1758 LOSS 1399 1222 1055 


222 908 

u 170 189 Li7 167 L147 136 
7 | : 19 4+-12 10 20 1] 

G = (22 668 608 566 520 494 

u 104 60 49? 46 26 

a $2 44 18 -4 +- 20 


Der Verlauf der Kurve ist ungleichf6érmig und es tritt zweima! 
der Fall ein, daB die Differenz der aufeinanderfolgenden Geschwindig- 
keiten negativ wird, was auf bedeutende Stérungen hinweist. Der 
Beobachter gibt an, daB die Erscheinung ,,wohl zweifellos dem Aut- 
treten starken trockenen Ostwindes mit groBer Kalte zuzuschreiben 
sei, wodurch der Dampfdruck im Versuchszimmer stark erniedrigt 
wurde.* Damit ist die Unbrauchbarkeit der Resultate von dem 
Urheber selbst geniigend angedeutet. 


' Zischr. phys. Chem, 53 (1905), 361. 
» Sitxungsber. d. Wien. Akad. 121, Abt. Ilb (1912), 800 und Monatsh. 
Diese Abhandlung wird weiterhin mit (A) bezeichnet. 


Chem. 33, 1144. 
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Um den Betrag der entstandenen Fehler abzuschiitzen, kann 
n versuchen, die vorletzte Zahl G’, welche bei ungestértem 
Verlauf ungefahr dem Mittel der | 


venachbarten, nimlich 530, ent- 
-yprechen sollte, mit der beobachteten, niimlich 520, zu vergleichen 
was eine Differenz von 10 mg ergibt, also einen Fehler, von }/, 
‘/, der Tagesgeschwindigkeit, der auch noch griBer sein kann. 
(a nun die Lage des Knickpunktes aus den Geschwindigkeiten 
berechnet wird, so erscheint die angegebene Kurve im Hinblick auf 


die GréBe der méglichen Fehler fiir eine Berechnung ginzlich 


gj 
inbrauchbar. Die von Mitacr berechneten Wassergehalte von 
33.5°/, und 46°/, sind demnach unrichtige, in keiner Weise 
verwendbare Zahlen, doch wurden auch diese benutzt, um die 
Brauchbarkeit der von mir angegebenen Methode zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen. 

Es ist von vornherein unwalhrscheinlich, dab ein Versuch bei 
9° ein anderes Resultat ergeben soll als jener bei 18.5°, weil bei 
diesen Temperaturen eine merkliche Verinderung des Gels nicht 
anzunehmen ist. In den letzten Jahren wurdeu nach der ver- 
besserten Methode, nach welcher das Gel im geschlossenen Gefib 
einem konstanten Dampfdruck ausgesetzt wird, fiir das aus Natrolith 
erhaltene Gel fiir die Hemmung (Knickpunkt) durch Berechnung 
nach der Gleichung (1) gefunden’: 

bei 15° und 5.2 mm Dampfdruck: SiO, : 2 H,O, 
ra le - S10, : 1.98 H,O, 
» BAY , 3Smm . Si0, : 1.95 H,0. 


Die Unterschiede gegeniiber dem theoretischen Verhiltnis 
SiO, :2H,O sind den unvermeidlichen Beobachtungstehlern zuzu- 
schreiben. 

Nach Abfassung dieser wie ich glaube geniigend ausfiilrlichen 
Darlegung, darf ich mich wohl der Hoffnung hingeben, dab kiinftige 
Berichterstatter nicht behaupten werden, dab aus den genannten 
vier Versuchen die Unsicherheit der von mir befolgten Methode 
oder die Verschiebung des Knickpunktes bei niedriger T’emperatur 
hervorgehe. 

Die bei Anwendung meiner Methode zuweilen entstehenden 
Schwierigkeiten habe ich bei Ausfiihrung der Versuche mit Olivin, 
Wollastonit selbst hervorgehoben und werde dieselben bei einer kiinf- 
tigen Gelegenheit noch ausfiihrlicher besprechen. 


' Setxungsber. d. Wien. Akad. 121, Abt. ILb (1912), 798. 
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Vorbedingungen. 





ie von mir befolgte Methode der Kieselsiurebestimmuy «¢, 
setzt gewisse Bedingungen voraus, die von mir angegeben wurde: 
oder selbstverstindlich sind und sich auf die Darstellung und 


t= 


handlung des Gels, auf die Beobachtung der Emanationsgeschwindic. 
keit, die Kritik der erhaltenen Resultate, die Ermittelung des Kip. 
trittes der Hemmung und die Berechnung des Wassergehaltes 
letzteren beziehen. 

Die erste Bedingung ist die Sicherheit beziiglich des Ausgangs- 
materiales, eine andere die richtige Behandlung des Gels mit Riick- 
sicht auf dessen Veriinderlichkeit, eine dritte die geeignete Wah) 
des Wiigungsintervalls. Bevor die erhaltenen Zahlen nach der yoy 
mir angegebenen Gleichung unterzogen werden, ist zuerst durch 
Vergleichung der Geschwindigkeiten das Hemmungsintervall aufzu- 
suchen, dann zu erwiigen, ob die Voraussetzungen, unter welchen die 
Gleichung gilt, auch zutreffen. 


Das Ausgangsmaterial. 


[da bei der Bestimmung der Kieselsiuren die Beziehung der 
Zusammensetzung derselben zu dem urspriinglichen Silikat ermittelt 
werden soll, so ist die genaue Kenntnis des verwendeten Minerals 
unumgiinglich notwendig. Ich habe daher immer die Analyse des- 
selben ausgefiihrt oder an dem von mir ausgesuchten und aut die 
Reinheit gepriiften Material von einem geiibten Analytiker ausfiihren 
lassen. Die Analyse ist bei Anfihrung der Resultate vorangestellt. 
Lda auch die physikalischen Eigenschaften gepriift wurden, ist be: 
dem Mineralogen selbstverstandlich. Als Bestatigung ist auch die 
Lichtenbestimmung angefiihrt, die auberdem fiir weitere Berech- 
nungen erforderlich erscheint. 

An dieser notwendigen analytischen Bestimmung des ange- 
wandten Materiales haben es jene, die meine Methode kritisierten. 


ij 


viellach fehlen lassen. Ich habe dies schon bei der Besprechun 
der Tensionsbestimmungen durch LOwensrein bemerkt.! Ist das 
Silikat eine isomorphe Mischung, so wird durch das Fehlen ce 
Analyse die Bestimmung der Kieselsiure minderwertig. Wenn jemand 
ein als Labradorit bezeichnetes Mineral kauft, und die erhaltene 
Kieselsiiure untersucht, so wird das Resultat unverwendbar sein 


} } 
' 


denn die Labradorite sind von ungleicher Zusammensetzung unc 


org. Chem. 66 (1910), 199. 
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der ist eine Mischung von zwei Silikaten, deren jedes eine andere 


Kieselsiure liefert. Wenn Jemand ein als Chabasit bezeichnetes 
Mineral zur Darstellung der Kieselsiiure benutzt, ohne die Analyse 
auszufihren, so wird er ein nicht weiter verwendbares Ergebnis ge- 
winnen, denn Chabasit ist oft eine Mischung dreier verschiedener 
Silikate. 

Noch weniger Wert haben die Beobachtungen, welche an kiinst- 
lich dargestellten Silikaten gewonnen werden, deren Identitat und 
Reinheit unbewlesen ist. 

Werden die aus Schlacken erhaltenen Kristalle gepriift, so be- 
merkt man oft an der Obertliche, noch mehr im Inneren eine be- 
trichtliche Menge von Glas unbekannter Zusammensetzung, abgesehen 
von anderen Einschliissen. Aus der Analyse solcher Kristalle darf 
man nicht auf die Zusammensetzung der reinen Verbindung schlieben, 
ebensowenig die erhaltene Kieselsiure damit in Beziehung bringen. 

Noch weniger angiingig ist die Verwendung von Schmelzprodukten, 
die keine freien Kristalle, sondern blob einen kristailinischen Schme!z- 
konus darstellen, ohne daf eine Analyse und die noétigen Unter- 
suchungen beziiglich der physikalischen Eigenschaften, ferner der 
Reinheit und Homogenitaét angestellt werden. 

Dies gilt auch fiir jene Versuche von M,THemie}, die sich auf 
Kieselsiuren beziehen, welche aus Schmelzprodukten erhalten wurden. 
Diese werden als Ortho- und Metasilikate von Blei, Lithium, Eisen und 
Magnesium angesprochen. Als einziger Beweis dafiir wird angegeben, 
daB die Komponenten in dem beziighchen Verhiltnis gemischt waren 
und bei der Abkiihlung der Schmelze ein Temperaturstillstand wahr- 
genommen wurde, der bei den Bleisilikaten den von S. Hinperr und 
R. NacKEN gemachten Beobachtungen’ entspricht. Ob aber die 
Produkte die physikalischen Eigenschaften der angenommenen Ver- 
bindungen zeigten, ob dieselben homogen, frei von Glas und un- 
cebundenen Stoffen waren, dafiir besteht keine Gewihr. Das ver- 
wendete Material kann zum Teile aus dem Orthosilikat, resp. Meta- 
silikat, zum Teile aber auch aus anderen Verbindungen und aus 
unverbundenen Stoffen bestanden haben. Beziiglich der Bleisilikate 
geben Hinpert und NACKEN an, dab in der Schmelze bei wechselndem 
Verhiltnis auBer dem Ortho- und Metasilikat wahrscheinlich auch 
Verbindungen von den Verhiiltnissen 3 PbO: SiO, und 3 PbO: 2 80, 


Mitteil. a. d. Inst. f. Min. u. Petr. d. Univ. Leipzig. N. F. Nr. 62 (1915 
[naugural-Dissertation. Diese wird weiterbin mit (Th) bezeichnet. 


2 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 45 (1910), 2565. 


j)* 
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sich bilden, und dieselben Beobachter machen auch folgende Bo. 
merkung: ,,Es ist fast unmdglich, hier durch Zusammenschmelzey 
der Komponenten genau das beabsichtigte Verhaltnis zu treffen y, 
die Verdampfung des Bleioxyds ist beim Schmelzen unvermeid)hay. 
Kine gewisse gewichtsprozentische Abweichung macht sich molekular. 
prozentisch sehr stark geltend.“ 

Dem entspricht auch die Wahrnehmung von P. Nia@.r beziigl; 
der Lithiumsilikate’, deren Darstellung wegen Verdampfung des 
Lithiumearbonats oft nicht zum Ziele fihrt. AuBerdem wird be. 
merkt, dab auBer dem Ortho- und Metasilikat auch eine Verbindung 
von dem Verhiltnis 4 Li,0:SiQ, wahrscheinlich sei. 

Damit ist die Unsicherheit beziiglich der von THEILE dargestellten 
Blei- und Lithiumsilikate hinreichend angedeutet. Die darauf dar- 
gesteliten Kieselsiiuren haben auch sehr widersprechende Resultate, 
die spiiter angetiihrt werden, ergeben. 

Die aus Schmelzen erhaltenen, als Fe,SiO, und Mg,SiO, an- 
gesprochenen Produkte kénnen eher von der angenommenen Art 
sein, weil hier die Verdamptung eines der Komponenten fast aus- 
geschlossen ist. Die Beobachtungen an den damals dargestellten 
Kieselsiiuren stimmen mit den beziiglichen friiheren Beobachtungen 
liberein. 

behandlung des Praparates. 


Die kristallisierten Salzhydrate zeigen, wenn gepulvert, nachdem 
sie einige Zeit hindurch einem héheren oder niederen Dampfdruck 
oder héherer Temperatur ausgesetzt waren, eine Verinderung der 
Struktur, indem die Teilchen zusammenschweiBen, worauf die Emana- 
tionsgeschwindigkeit veriindert erscheint (A). Analog verhalten sich 
die Hydrogele. 

La die Kieselsiiuren in einem Zustande geprift werden sollen, 
der dem Entstehungszustande médglichst nahe liegt, so muB alles 
vermieden werden, was eine Anderung der Struktur, also des Dis- 
persitiitsgrades hervorruft. Auspressen des Gels, 6fteres Umriihren 
oder Waschen mit Wasser von 50° (Th) sind geeignete Eingriffe, 
infolge deren die Struktur des Priiparates verindert werden kann. 

Dab’ auch wihrend der Bestimmung der Emanationsgeschwindig- 
keit bei Anwendung héherer Temperatur eine Verinderung eintritt, 
infolge deren die von mir aufgestellte Gleichung keine Geltung hat 
(Th) war bereits bekannt, ein neuerlicher Beweis iiberfliissig. 


, anorg. Chem. S4 (1913), 229. 
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Die Gewichtskurve. 


Es ist wohl selbstverstindlich, daB bei Bestimmungen der Emana- 
tionsgeschwindigkeit in der Umgebung des Priiparates konstante Tem- 
peratur und konstanter Dampfdruck bei vollkommen ruhiger Luft 
herrschen miissen, GréBere Riume, also Zimmer, erfiillen nur selten 
diese Bedingung, namentlich ist in einem Zimmer die Luftbewegung 
bel windigem Wetter nicht auszuschlieBen. Viele Beobachtungen 
aus friiherer Zeit, die bei freier Exposition angestellt waren, muBte 
ich verwerten, weil Ungleichférmigkeiten, die auf Rechnung der Luft- 
bewegung und starker Schwankung des Barometerstandes zu setzen 
waren, eintraten. Ich habe daher in den letzten Jahren die freie 
Kxposition verlassen und von hier ab das Priiparat bei konstanter 
Temperatur im geschlossenen GefiB itiber Schwefelsiurelésungen 
von bestimmter Konzentration gehalten (A). Es ist daher gegen- 
wartig nicht mehr zeitgemib, auf Grund von Beobachtungen, die bei 
freier Exposition ausgefiihrt wurden, meine Methode zu bemiingeln (Th). 

Aus meinen bisherigen Beobachtungen geht hervor, dab die 
Hemmung bei demselben Wassergehalt eintritt, ob nun der iubere 
Dampftdruck héher oder ganz gering ist. Wenn letzteres der Fall, 
miissen die Intervalle sehr klein genommen werden, dann macht sich 
aber der Stérungsfehier, welcher durch das hiiufige Herausnehmen 
des Priparates aus dem Exsikkator eintrat, sehr bemerkbar und die 
Bestimmung wird unrichug. Beobachtungen, die ohne Riicksicht 
hierauf angestellt sind (Th) kann ich keine Bedeutung beimessen. 

Allie Versuche die mit sorgfiltig dargestellten Priiparaten dar- 
gestellt wurden, haben (Gewichtskurven ergeben, die bei grobem 
Wassergehalt eine gleiche oder gleichférmig abnehmende Geschwindig- 
keit zeigen, vor dem Eintritte der Hemmung aber eine etwas grébere 
Abnahme. Nach der Hemmung ist die Abnahme eine stetige. Wenn 
eine Wigungsreihe dem nicht entspricht, indem irgendwo die Difterenz 
zweler aufeinanderfolgender Geschwindigkeiten negativ sind, so ist 
der Versuch zu verwerfen. 

Vor Anwendung der Gleichung (1): 

Ug — Uy 


W == Ww, rT u, ’ 


Us — Us 


in der W den Wassergehalt bei der Hemmung, w, die Wigung vor 
dem Eintritt der Hemmung, uw, die mittlere Geschwindigkeit im vor- 
hergchenden Intervall, wu, und u, die folgenden mittleren Geschwindig- 
keiten darstellt, wird durch Vergleichung der Differenzen, welche sich aus 
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den aufeinandertolgenden Geschwindigkeiten ergeben, der Hemmu; 


intervall ermittelt. Wenn die Beobachtungen fiir gleiche Interya}}. 
fiir « Zahlen ergeben, die im Vergleiche mit W groBe sind, so wir, 


id 


die Berechnung ungenau, ebenso wenn der Wert 7=(u, — u,)/(u* 

+ 
gleich oder gréBer als ‘/, ist. In der Abhandlung (A) wurde aufer. 
ben, welchen KintluB die Schwankungen der Temperatur, 


aem angege 





des Barometerstandes und andere St6rungen auf das Endresulta; 


ausiiben. 


Theiles Versuche mit Schmelzprodukten.’ 

Zur Darstellung der Kieselsiuren wurden Proben ohne vor. 
hergehende physikalische und chemische Priifung benutzt. Die 
Wiigungen der Kieselsiiuren wurden an ungefaihr 12 Praparaten Tag 
und Nacht hindurch bei konstanter Temperatur ausgefiihrt. Bei der 
Berechnung wurden die in (A) angefiihrten Regeln nicht beriicksichtigt. 
Die auffallenden Resultate, nach welchen alle aus den fiir Ortho- 
silikate und Metasilikate von Blei und Lithium gehaltenen Schmelzen 
hervorgegangenen Kieselsiuren bei der Hemmung ungefihr 26°) 
Wasser enthalten haben sollen, wurden ohne Bedenken als fiir richtig 
adngenommen, 

Bleiorthosilikat, Die aus einem so bezeichneten Schmelz- 
produkte erhaltene Kieselsiure wurde als im feuchten Zustande flockig, 
nach dem Trocknen als mehlig pulverig beschrieben, wihrend sonst 
aus Orthosilikaten eine Gallerte gebildet wird, die nach dem Trocknen 
ein glasiges Produkt liefert. Die Kieselsiure wurde mit Wasser 
von 50° gewaschen und ergab in einem Priparat, das 676 mg SiO, 
enthielt, in sechsstiindigen Intervallen die Gewichte: 


y 2837 2144 1463 LOT2 903 854 $45 
M H93 681 391 169 49 9 
dl 12 290 222 120 40 


Das Maximum von d ist 290 und deutet auf Gewicht 1468 als 
letztes vor der Hemmung. Bei dieser wire der Wassergehalt des 
Priiparates = 42.12°/,, wihrend TrILEe irrigerweise die Hemmung 
in das niichste Intervall verlegend 27.70°/, berechnete. Bei der 
Aufschreibung der Gewichte diirfte ein Fehler unterlaufen sein. 
Setzt man statt 1463 die Zahl 15638, so berechnet sich jene Menge 
zu 25.0"), 


Kiir den folgenden Versuch ist die Berechnung nicht feblerhaft, 


sie ergab 25.45” an 
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DaB die erhaltenen Zahlen mit dem fiir Orthokieselsiure SiH,O, 
erechneten Betrage von 37.4°/, nicht iibereinstimmen, wird sich 
oiter aufkliren. 

Bleimetasilikat. Statt der fiir Metakieselsiure berechneten 

Zahl von 23°/, Wasser wurden fiir den ersten Versuch 25.58, fiir 


den zweiten 26.23°/, erhalten. Letztere Berechnung ist irrig, da 
lie Hemmung in das niichste Intervall verlegt wurde. Richtig be- 
rechnet ergeben sich 29.54°/,. 

DaB die Zahlen sich nicht auf ein homogenes Produkt beziehen 
diirften, wird spiiter bemerkt. 

Lithiumorthosilikat. Der erste Versuch mit einem Priiparat, 
Jas 968 mg Si, enthielt, ergab in sechsstiindigen Intervallen die 
(rewichte: 


G = 2948 2282 1754 1449 1319 1312 
u 666 528 8305 130 7 
d : 138 293 175 123 


Das Maximum von d gibt an, daB die Hemmung nach dem 
(Gewichte 1754 eingetreten war und es berechnet sich der Wasser- 
cehalt bei der Hemmung zu 36.40°/... Demnach stimmt das Resultat 
nahezu mit der fiir Orthokieselsiure berechneten Zahl von 
37.4°/, tiberein. 

Durch irrtiimliche Verlegung der Hemmung in das folgende 


Intervall wurde die unrichtige Zahl 26.83°/, erhalten. 


Der folgende Versuch ist ganz mibgliickt. Die Gewichte: 


G = 2121 1753 L502 1248 1229 1228 
u : 368 251 954 19 | 
d= 117 3 935 1s 


fihren zu sprungweise verlaufenden Werten vor d, darunter einem 
negativen. Welcher Art die unterlaufenen Fehler sind, labt sich 
nicht erraten. Die berechnete Zahl von 26.75°/, war demnach zu 
verwerfen. 

Der dritte Versuch, der 26.55°/, 
liBt sich nicht verfolgen, da die Angabe der Gewichte fehlt. Die 
Zahl diirfte auf irriger Berechnung beruhen. 


Wasser ergeben haben soll, 


Zu bemerken ist noch, daB auch hier die Kieselsiure als im 
teuchten Zustande flockig, im trockenen als pulverig mebhlig be- 
schrieben wird, was der Orthokieselsiure nicht entspricht. 

Lithiummetasilikat. Die in zwdlfstiindigen Intervallen aus- 
gefihrten Wigungen fihrten statt zu dem fiir Metakieselsiure be- 
rechneten Wassergehalt bei der Hemmung von 23°/. zu den Zahlen 
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26.1 und 26.01. DaB der Unterschied von 3°/, der Beobachtuny 
zur Last fallt, wird spiter bemerkt. 


Kontrollversuche. 


Auch nach Korrektur der vorher besprochenen Berechnungey 
bleiben gegeniiber der Theorie groBe Differenzen, die nur durch die 
Beschatienheit des angewandten Materiales erklirt werden kénnen. 
ich ersuchte Herrn Geheimrat Rinne, in dessen Laboratorium 
THerLe die Versuche ausgefiihrt hatte, um Proben der untersuchten 
Produkte, worauf derselbe bereitwilligst nach dem frither befolgten 
Verfahren zwei Schmelzprodukte herstellen lieB, die als Bleiortho- 
silikat und Bleimetasilikat bezeichnet wurden, und muir dieselben 
giitigst zur Untersuchung iiberlieB. 

Sogenanntes Bleiorthosilikat. Die eine Probe ist hellgelb, 
die andere mehr graugelb. Beide zeigen radialblattriges Gefiige. 
Ks gelingt nicht, durchsichtige Diinnschliffe herzustellen. An einigen 
Stellen konnte jedoch Herr Dr. A. HimmMeLBAavER in dem Quer- 
schnitte der Blittchen gerade Ausléschung, y in der Liangsrichtung, 
ziemlich starke Doppelbrechung und deutliche Dispersion der Mittel- 
linien, optische Zweiachsigkeit bei groBbem Achsenwinkel und optisch 
negativem Verhalten erkennen.' ln einem anderen Schliffe wurde 
eine zweite Substanz in diinnen Battchen, optisch einachsig, negatiy mit 
schwacher Doppelbrechung, also abnlichem Verhalten wie jenem des 
Barysilit in betrichtlicher Menge wahrgenommen. 

AuBerdem wurden weibe blittrige Partikel in untergeordneter 
Menge beobachtet, die bei der Zersetzung sich anders verhielten, als 
die Umgebung. Damit ist konstatiert, dab die Schmelze aus mindestens 
zwei verschiedenen Stotten besteht. Die Dichte wurde zu 7.556 be- 
stimmt, was der von HinpErT und NacKeEn erhaltenen Zahl 7.5 nahe- 
kommt. Der SiO,-Gehalt ergab sich zu 11.31°/,, wahrend sich fiir 
SiPb,O, die Zahl 11.91°/, berechnet. 

Als einzelne Kérnchen mit Salpetersiure von der Dichte 1.04 
behandelt wurden, zeigte sich bei rascher Auflésung erstens eine 
Abscheidung von Kieselhiutchen, zweitens das Auftreten von ftlockiger 
Kieselsiure, an der noch Spuren der urspriinglichen Textur erkenn- 
bar waren, drittens die Bildung von Kieselsiuresol. Demnach waren 
drei verschiedene Arten der Kieselsiure nachgewiesen. An einzelnen 


Vel. die damit iibereinstimmenden Beobachtungen von E. H. Kravs, 
H. C. Cooper und A. A. Krew, Centribl. fiir Min. 1912, 289. 
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kérnchen, die als Pakete von Blattchen erscheinen, wurde beobachtet, 
jaB die Blittchen abwechselnd sich in Sol und in flockige Kiesel- 
sjure verwandeln. 

Die Menge der Kieselhiiutchen, die durch Filtrieren gesondert 
werden kénnen, ist gering. Die entsprechende Menge SiO, betrug 
nur 0.3°/, des angewandten Priparates. Die Menge der tlockigen 
Kieselsiure ist bedeutend. Eine Trennung von dem Sol lieB sich 
nicht bewerkstelligen. Das abgeschiedene Sol koaguliert sehr lang- 
sam. Wird die Zersetzung mit Salzsiure von der Dichte 1.05 aus- 
gefiihrt, so koaguliert es rascher. 

Die aus einer gréBeren Menge des Schmelzproduktes durch 
Salpetersiiure erhaltene Kieselsiure wurde durch Diffusion gereinigt 
und eine flockige Masse gewonnen, in der mit freiem Auge auch 
durchsichtige Gelatinekliimpchen erkennbar waren. 

Die von Herrn Dr. HIMMELBAUVER in zwolfstiindigen Intervallen 
ausgefiihrten Wigungen mit Benutzung des groben Exsikkators, worin 
der Dampfdruck 0.1 mm betrug und die Temperatur sich konstant 
auf 15.5° erhielt, lieferten die Zahlen: 


G=4086 2921 2015 1355 1184 1090 1064 
e = 1115 906 660 171 94 26 
d= 209 246 489 77 68 


Das Maximum von d, welchem ein hoher Betrag vorangeht, 
deutet darauf, daB die Hemmung nach dem Gewicht 2015 eintrat. 
wonach sich, da die enthaltene Menge SiO, zu 976 mg bestimmt 
wurde, der Wassergehalt bei der Hemmung zu 30.89°/, berechnet. 
Kin Versuch mit der durch Zersetzung durch Salzsiure von der 
Dichte 1.05 erhaltenen Kieselsiure lieferte bei der Temperatur von 
16° und dem ‘&uBeren Dampfdruck von 5.03 mm als Wassergehalt 
bei der Hemmung 31.37°/,. 

Beide Werte liegen zwischen dem fiir SiH,O, berechneten von 
37.4°/, und jenem fiir SiH,O, geltenden von 23.0°/). 

THEILEs Beobachtungen, die auf 26—29°/, fiihrten, wiirden 
darauf deuten, daB von der Orthokieselsiure durch das Waschen 
bei 50° mehr entfernt wurde, als bei meiner Operation. 

Aus meinen Beobachtungen ergibt sich der Schlub, daB die als 
Bleiorthosilikat bezeichnete Schmelze ein Gemenge von wesentlich 
zwei Verbindungen ist, jedoch keine isomorphe Mischung, 
denn in diesem Falle wiirde, iahnlich wie bei der Zersetzung des 
Labradorits eine einheitlich aussehende Kieselsiure erhalten worden 
sein. Die von Hinperr und NAcKEN beobachteten Abkiihlungskurven, 
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welche nach den Umstinden wechseln, deuten darauf, daB die relative, 
Mengen und die Zusammensetzung jener Verbindungen dabei yer. 
schieden sind. 

Dab die Schmelze annahernd denselben Gehait an SiO, ergil 
wie SiPb,O, kann vielleicht damit erklart werden, daB die in de, 
zuletzt zitierten Abhandlung als héchst wahrscheinlich hingestellte 
Verbindung SiPb,O,, die man wohl nur als SiPb,O,.PbO auffassen 
kann, neben Barysilit Si,Pb,O, vorhanden sei: 


SiPb,O, + Si,Pb,0, = 3(Si0,.2 PbO). 


Da nun erstere Verbindung nur SiH,O, liefern kann, so wiirde, 
wenn keine Orthokieselsiure beim Waschen verloren geht, das Ver- 
hialtnis 3510,:5H,O entstehen, dem 33.24°/, Wasser entsprechen. 

Ks kann nicht meine Aufgabe sein, die hier entstandene Frage, 
der fiir die Auffassung von Schmelzprodukten eine groBe Bedeutung 
zukommt, weiter zu verfolgen. Es geniigt, darauf hingewiesen zu 
haben, dab die von T'HEILE benutzte Schmelze wohl auch ein Gemenge 
war und dab die daran erzielten Resultate meiner Erfahrung, nach 
welcher homogene Orthosilikate eine Kieselsiure liefern, deren 
Wassergehalt bei der Menge annihernd 37.4°/, betragt, nicht wieder- 
sprechen. 

Sogenanntes Bleimetasilikat. Die Schmelze ist hellgelb, im 
Bruche dicht. Der Diinnschliff ist ziemlich triibe und 1laBt eine 
wirrfaserige ‘Textur erkennen. A. HImMELBAUER beobachtete an 
den Fasern gerade Ausléschung, in y der Liangsrichtung, geringe 
Doppelbrechung, was mit den in der vorher zitierten Abhandlung 
angegebenen Daten nicht tibereinstimmt. Zwischen den Fasern ist 
eine ziemlich groBe Menge einer triiben, anscheinend isotropen Grund- 
masse zu erkennen. Demnach ist die Schmelze nicht homogen. 
Der Gehalt an SiO, wurde an einem Teil der Schmelze zu 
» bestimmt, was unter dem fir SiPbO, berechneten von 21°), 
bleibt, doch gibt obige Zahl nicht den Durchschnitt an. 

Davon entfallen 2.79°/, SiO, auf die gréBeren Flocken, die bei 
der Zersetzung mit verdiinnter Salpetersiure entstehen und durch 
Filtration getrennt werden konnten. In der getrockneten Kiesel- 
siiure wurden vorwiegend triibe Partikel, die mit Methylenblau be- 
handelt, eine hell berlinerblaue Fairbung annahmen und von blau- 
schwarzen Riindern umgeben waren; ferner glasige Partikel, die sich 
wenig farbten, unterschieden. Daraus darf man auf drei verschiedene 
Kieselsiiuren schlieben. Die Schmelze besteht méglicherweise aus 


19° 
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en Verbindungen SiPb,O,, SiPbO 
vepenen Zahlen diirften sich auch auf ein Gemenge beziehen, und 
fir ein homogenes Metasilikat keine Bedeutung haben. 


3: S1,PbO,. Die von THEILE ange- 


Lithiumorthosilikat. Eine derartige Schmelze stand mir 
nicht zur Verfiigung. Nach dem friiher Gesagten scheint es, dab 
eine Bestimmung THEILEs an einem homogenen Orthosilikat aus- 
gefiihrt wurde, doch J&Bt eine andere Beobachtung dies wieder 
weifelhaft. 

Lithiummetasilikat. Auf meine Bitte stellte Herr Dr. E. 
DirrLER in dem Laboratorium des Herrn Hofrates DO.LTER eine 
Schmelze nach den entsprechenden Mengen von SiO, und Lithium- 
carbonat her, die sich als ein ziemlich homogenes Produkt erwies. 
Der durch Schleifen mit Ol erhaltene Diinnschliff zeigte ein Aggregat 
von diinnen, durchsichtigen Blittchen nebst einer geringen Menge 
triiber Kérnchen. A. HimmMeLBaveEr beobachtete an den Blittchen 
gerade Ausléschung, optische Einachsigkeit und positives Verhalten. 
Die Kérnchen waren in Wasser loéslich. Die Dichte wurde zu 2.520 
bestimmt. Dies entspricht beziiglich der Hauptmasse vollstiindig 
den Kigenschaften des von G. FrrepEL! dargestellten Silikats Sili,O, 
mit 66.87 SiO, und 33.13 Li,O. 

Bei der Zersetzung mit Salzsiure zeigte sich Entwickelung von 
CO,. Es war also auch etwas Lithiumcarbonat vorhanden. Dem 
entspricht auch die Bestimmung des SiO, mit 63.97°/ 
95.67 Metasilikat und 4.33°/, Carbonat berechnen. 

Die durch Salzsiiure abgeschiedene Kieselsiure war flockig. 
Kine Probe davon, die 884 mg SiO, enthielt, lieferte beim Trocknen 
im Exsikkator bei 16° und einem auBeren Dampfdruck von 5.03 mm 


, aus der sich 


in zw6lfstiindigen Intervallen nach den Wigungen von A. HimME-- 
BAUER die Zahlen: 


G = 3183 2329 1486 1125 1086 1083 
“= 854 843 361 39 3 
d = 11 482 222 36 


aus denen sich das Gewicht bei der Hemmung zu 1148.4mg und 
Wassergehalt von 23.02°/, ergibt, entsprechend dem fiir SiH,O, 
berechneten von 23.0°/., 

Was die Abweichung der von THEILE erhaltenen Zahlen um 


3—3.7°/, verursachte, laBt sich nicht erraten. 





' Bull. soe. min. 2A (1901), 141. 
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Die Kieselsauren als Absorptionsverbindungen. 





Der Satz, daB jedes homogene Silikat bei der Zersetzung 


cil 
Kieselsiure hinterlaBt, die bei der Hemmung den entsprechend, 
Wassergehalt besitzt, wird durch Versuche, die unter Efrfiillung 


der notwendigen Vorbedingungen angestellt werden, bestatigt. Dieser 
Satz, welcher aus der Erfahrung geschépft ist, und zahlenmiBige 
Verhiltnisse angibt, kann durch Ansichten beziiglich der Qualitit 
der Kieselsiuren weder eingeschrinkt noch negiert werden. Er be- 
hilt seine Giiltigkeit, ob man die Kieselsiiuren fiir chemische Ver- 
bindungen oder Absorptionsverbindungen hilt. Ist letzteres richtig, 
so beweisen jene Erfahrungen, daB auch in Absorptionsverbindungen 
und zwar in irreversiblen Gelen eine Abstufung des Wassergehaltes 
vorkommen kann (A). 

Wenn es gelingt zu zeigen, dai die Substitution des Wassers 
in einem solechen Gel durch andere Stoffe nur nach gleichem Volu- 
men nicht aber nach fiquivalenten Mengen stattfindet!, ohne dab das 
Gesamtvolumen und die Struktur geiindert erscheinen, so wire damit 
eine Stiitze der Absorptionshypothese gewonnen. Es ist ganz richtig 
und zweckmiibig, die Kieselgele, in welchen eine Substitution statt- 
gefunden hat, in der Weise zu priifen, daB der Gehalt an dem ein- 
gefiigten Stoff bei der Hemmung bestimmt wird (Th), was aber nicht 
blob durch Ermittelung des Gliihverlustes sondern durch eine Analyse 
des Produktes nachzuweisen wiire. 

Kin Versuch, den THEILE mit einem Gel, dessen theoretischer 
Wassergehalt bei der Hemmung 37.4°/, und der Si0,-Gehalt 62.6°/, 
betriigt, nach der Behandlung mit Alkohol ausfiihrte, gab fir die 
Hemmung einen Gliihverlust von 32.2%)... Nimmt man die Dichte 
des Alkohols zu 0.804 an und rechnet unter der Voraussetzung, 
daB bei der Substitution das Gesamtvolumen unverindert blieb und 
das beim Glithen Entwichene bloB aus Alkohol bestand, so ist die 
fir 37.4°/, Wasser eingetretene Alkoholmenge 30.07°/, und das 
Gewicht des Priiparates 92.67°/,, woraus fiir den Gehalt an Alkohol 
bei der Hemmung sich 32.45°/, berechnen, in guter Ubereinstimmung 
mit der Beobachtung. Irrig berechnet 29.6°/, (Th) Wird ange- 
nommen, daB die Substitution keine vollstindige gewesen sei, sondern 
6°). Wasser zuriickblieben, so berechnet sich unter denselben Vor- 
aussetzungen der Glihverlust fiir die Hemmung zu 33.3°/,, was vou 
dem Befunde nicht mehr abweicht als andere Bestimmungen dieser Art. 


Vel. W. Bacumany, Z. anorg. Chem. 79 (1912), 202. 
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An demselben Gel wurden andere Substitutionen in der Weise 
ausgetuhrt, daB das Alkoholgel mit Chloroform oder Tetrachlor- 
kohlenstoft behandelt wurde (Th). Die fiir den Gliihverlust bei der 
Hemmung erhaltenen Zahlen stimmen mit den berechneten nicht iiber- 
ein. ebensowenig bei dem aus Heulandit erhaltenen Gel und es scheint, 
daB in letzterem nur eine sehr geringe Substitution stattgefunden hat. 

Die Substitution des Wassers durch andere Stoffe dem Volumen 
nach deutet darauf hin, daB das Wasser, welches nach meiner An- 
sicht in die Kieselsiure bei deren Entstehung chemisch gebunden 
war, geraume Zeit nachher sich in einer lockeren Verbindung be- 
indet. Fir diesen Ubergangszustand beriihren sich die Begriffe der 
chemischen Anziehung und der Oberfliichenwirkung. Will man dafiir 
ein Bild gewinnen und das friiher im stéchiometrischen Verhiltnis 
stehende Wasser jetzt in Poren oder Blischen eingekapselt denken, 
so ist auch die Tatsache, daB nach der Substitution das Wasser 
wiederum durch Diffusion in der vorigen Menge restituiert wird, 
der Anschauung niher geriickt. Dieses Bild kann auch dazu dienen, 
eine Vorstellung davon zu gewinnen, dab beim Trocknen nach Ab- 
gang des freien Wassers das kapillar gebundene Wasser mit einer 
geringeren Tension zum Entweichen kommt, also die Hemmung eintritt. 


Ubersicht. 


Von den seinerzeit durch MtGGr angestellten Versuchen an der 
aus Natrolith erhaltenen Kieselsiure bestitigte der erste bei 18.5° 
ausgefiihrte das Resultat TscHERMAKS, nach welchem die Zusammen- 
setzung bei der Hemmung dem Verhiltnis SiO,:2H,O entspricht. 
Die angebliche Unsicherheit in der Auffindung des Hemmungsinter- 
valles besteht nicht, sobald der Differentialquotient der Geschwindig- 
keitskurve beachtet wird. Der dritte bei 32.5" angestellte Versuch 
fiihrte ebenfalls in Ubereinstimmung mit der Beobachtung Tscuer- 
MAKS zu dem Ergebnis des Ejintrittes der Hemmung bei einem 
geringeren Wassergehalte bei héherer Temperatur, was durch die 
Veriinderlichkeit des Gels erklarlich ist. Der zweite bei 33° war 
fir eine Berechnung unbrauchbar, ebenso gab der vierte bei 9° 
wegen der freien Exposition in einem ungeeigneten Raume kein 
brauchbares Resultat. 

Ks ist daher unrichtig, wenn jetzt noch behauptet wird, MteGes 
Versuche hitten eine Unsicherheit in der Auffindung des Hemmungs- 
intervalles und eine Verschiebung der Hemmung bei niederen Tempe- 
raturen ergeben. 


- “ - >) 
4. anorg. Chem. Bd. 8/. 21 
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EKinige Versuche die von M. THerne in Rinnes Laboratoriyy 
ausgefiihrt wurden, gaben Anlab, die schon widerlegte Behauptung 
jener Unsicherheit zu wiederholen, ferner aufs neue die bei héherey 
‘Temperatur eintretende Hemmung bei geringerem Wassergehalt «|< 
gegen die Auffassung des trockenen Gels als einer chemischen Ver. 
bindung sprechend hinzustellen, wihrend nach TscHERMaAKs Auf. 
fassung dies nur fiir den Entstehungszustand gilt. 

Versuche an den aus vier Mineralen und zwei Schmelzpro- 
dukten erhaltenen Kieselsiuren fiihrten zu denselben Resultaten, die 
von ‘l'sCHERMAK und seinen Mitarbeitern gewonnen waren, da- 
gegen ergaben Kieselsiuren aus Schmelzprodukten, welche als Ortho- 
silikate und Metasilikate von Blei und Lithium bezeichnet waren. 
nicht die zu erwartenden Betriige von 37.4°/, und 23°/, Wasser, 
sondern durchwegs ungefiahr 26°/.. 

Die vor der Darstellung der Kieselsiuren versiumte Priifung 
solcher Bleisilikate lieB dieselben jedoch als Gemenge von mindestens 
je zwei verschiedenen Verbindungen erkennen, die auch ein Gemenge 
verschiedener Kieselsiuren hinterlieBen, wonach den erhaltenen Zab- 
len keine Geltung fiir eine einfache Verbindung zukommt. 

Die Berechnung der aus Lithiumorthosilikat erhaltenen Kiesel- 
siiure erwies sich als verfehlt. Eine Untersuchung der aus einem 
homogenen Lithiummetasilikat erhaltenen Kieselsiure ergab Tscuer- 
mak den von der Theorie geforderten Betrag von 23°/, Wasser bei 
der Hemmung. 

Die von THerrLE publizierten Zahlen vermégen demnach der — 
Allgemeingiiltigkeit des Satzes, daB die Orthosilikate und Meta- 
silikate bei geeigneter Behandlung Kieselsiuren liefern, die bei der 
Hemmung das Verhiltnis Si0,:2 H,O resp. SiO,:H,O ergeben, keinen 
Kintrag zu tun. 

Die Behauptung einer Verschiebung der Hemmung bei niederem 
Damptdruck, welche dem Befunde TscuErRMaks widerspricht, griindet 
sich auf eine nicht niiher bezeichnete Methode und unkontollierbare 
Zahlen. 

Die beiliiutige Beobachtung, daB in dem Kieselsiiuregel das 
Wasser im Wege der Diffusion durch andere Stoffe dem Volumen 
nach ersetzbar sei, ist der Auffassung des Gels als Absorptions- 
verbindung giinstig, hat aber keinen Bezug auf die gefundenen | 
stéchiometrischen Verhiiltnisse. | 


Wien, Mineralogisch-petrographisches Institut der Universi at. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Mai 1914. 
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(iber die Geschwindigkeit der Auflésung von Zinkblende 
und Bleiglanz in verdiinnter Schwefelsdure. 
Von 
Fretrx RosENKRANZER. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Im Zusammenhang mit Versuchen iiber die Theorie der Flo- 
tationsprozesse wurde auch die Frage nach der Angreifbarkeit 
sulfidischer Erze durch verdiinnte Mineralsiiuren, insbesondere 
durch verdiinnte Schwefelsiure, aufgerollt und an Zinkblende- und 
Bleiglanzproben einer experimentellen Untersuchung unterworfen. 
Uber die Ergebnisse dieser Untersuchung mige, da sie fiir die 
Kenntnis der Reaktionsgeschwindigkeit in heterogenen Systemen 
von einigem Interesse sind, im folgenden kurz berichtet werden. 


Experimentelles. 
Als Versuchsmaterial dienten vier Zinkblenden von verschiedener 
Herkunft sowie Clausthaler Bleiglanz.! Die nétigen Angaben iibcr 
Herkunft und Zusammensetzung der Erze sind in T'abelle 1 zu- 


sammengestellt. 
Tabelle 1. 





Bezeichnung 


. Hout Mineralog, Chemische Zusammensetzung : Summa 
u. TK . 
hen Sele Aussehen SiO, Pb Cd Cu Fe Zn Mn CaQ 5 
Clausthaler derb, iv . ee _ 
7: 2.8711.41 0.09 0.50 3.5952.52 0.18 28. 99.93 
Zinkblende dunkelbraun | aa ; * 
("ls S § ‘. > O - eo - 
austhaler | derb, rot- \! 9 s9lg5.713| — — 0.20 0.51 — 13262 100.00 
Bleiglanz  lichbleigrau | 
Blende y. Pi- hellgelb u. halb- 
cos de Kuropa, ga a 0.20 - a 0.57 66.54? 89.69 * 100.00 
Spanien Honigblende 
| Blende der derb, dankel-) 
t Gru PP sae brauninsblei-¢ 11.00 14.89 Spur 3.45 43.43 0.36 0.88 25.08 99.04 
a graue | 
-hristophit v. samtschwarz, 
breitenbrunn spréd u. fiuB.) 18.97 Spur. 0.20 Spur. 16.00 36.15 0.95 27.65 99.95 


1 Sa. Gtaverwaske.| 


‘ Den Divektionen der Gruben Berzelius bei Bensberg und St. Christoph 
i Breitenbrunn i/Sa. bin ich fiir die freundliche Zusendung des Versuchs- 
aterials zu Dank verpflichtet. 

* Diese Zahlen sind nur aus der Differenz bestimmt. 


91° 
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Durch mechanische Zerkleinerung und Siebung wurden 





KXrze in Fraktionen von verschiedener KorngréBe zerlegt und 


| 
4 
‘ . 


lyurchmesser der Kérner gleich dem arithmetischen Mittel aus 
lichten Maschenweiten der beiden Siebe gesetzt, zwischen di: 


Kraktion eingeschlossen war. Dann wurden abgewogene Mengen 4, 


47 
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lraktionen mit abgemessenen Mengen verdiinnter (1.25 °/ 
0.125°) iger oder 0.0125°/ iger) Schwefelsiure bei konstanter Tey. 
peratur wiihrend einer bestimmten Zeit geschiittelt, und schlieflich 
die Menge des in die Fliissigkeit iibergegangenen Schwefelwasser- 
stotis ermittelt. Die Einwirkung der Schwefelsiure auf die Erze 
geschah in Flaschen aus weibem Glase, die mit gut passenden 
Kautschukstopfen verschlossen waren. Da die entwickelte Schwefel- 
wasserstofimenge in allen Fiillen nur sehr gering und die Flaschey 
fast vollstiindig mit der verdiinnten Siure angefiillt waren — aut 
{00 com Fliissigkeit kann ein Luftvolumen von nur etwa 4 ccm — 
so kounten die Spuren von Schwefelwasserstoff, die in den Gasraum 
iibergingen und bei den Analysen nicht mitgemessen wurden, un- 
bedenklich vernachlissigt werden. Bei den bei Zimmertemperatur 
ausgefihrten Versuchen wurden die Proben in einem Schiittelapparat 
miibig rasch (40—50 Umdrehungen in der Minute) geschiittelt, bei 
den bei ancerer Temperatur durchgefiihrten Versuchen, bei denen 
die Flaschen in schmelzendem Eise oder in GefaéBben mit warmem 
Wasser von konstant gehaltener Temperatur standen, wurde nur in 
angemessenen Zeitabstinden mit der Hand geschiittelt. Kontroll- 
versuche bei Zimmertemperatur ergaben, daB beim Schiitteln mit 
der Hand und beim Schiitteln im Schiittelapparat gleiche Resultate 
erhalten werden. 

Die Menge des bei der Reaktion entstandenen Schwefelwasser- 
stofis wurde nach einem bereits friiher beschriebenen Verfahren’ 
durch Umwandlung des in aliquoten Teilen der Reaktionslésung 
enthaltenen Schwefelwasserstoffs in Methylenblau, und dessen kolo- 
rimetrische Auswertung im Wourrschen Kolorimeter ermittelt. De: 
dieser bis zu einer Grenzverdiinnung von etwa 1:100 Millionen 
(0.01 mg = 10 ug H,S/ lit) brauchbaren Bestimmungsmethode an- 
haftende relative Fehler betriagt im allgemeinen nicht mehr als 
2° und steigt erst bei einer Verdiinnung von etwa 1:20 Millione: 


Werver Mecktensura u. Fecirx Rosenxranzer. Uber eine kolorimetrisc!:' 


Methode zur Bestimmung kleiner Schwefelwasserstoffmengen; Z. anorg. Che? 
S6 (1914), 1431f. 
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Wegen aller Einzel- 
eiten des Verfahrens sei auf die obengenannte Arbeit verwiesen. 
Da eine durch das Schiitteln hervorgebrachte, wenn auch geringe 


)* 


50 ug H,S/lit) und darunter auf etwa +109 


fribung der Reaktionslésungen sich beim Kolorimetrieren recht 
anangenehm bemerkbar machte — selbst itiber Nacht schwand sie 

ht véllig —, so wurden die Erze, bevor sie zu den Versuchen 
Verwendung fanden, griindlich mit Wasser gewaschen; die stérende 
Tribung trat dann nicht mehr auf. 

Zunichst wurden Versuche mit Clausthaler Blende angestellt, 
wobei sich folgende GesetzmiBbigkeiten zeigten: 

1. Die entwickelte Schwefelwasserstoffmenge ist direkt 
proportional der Zeitdauer der Reaktion, oder mit andern 
Worten, die Reaktionsgeschwindigkeit bleibt bis zum Ende 
des Versuchs konstant (vgl. Tabelle 2 u. 3, sowie 4, 5, 6 u. 7. 
Aus diesen Tabellen sind auch alle notwendigen Angaben iiber die 
angewandten H,SO,-Konzentrationen, tiber Korndurchmesser, Zeit 
und Temperatur zu ersehen.) 

2. Der Angriff der Sulfide ist der Schwefelsiurekonzen- 
tration direkt proportional. Von 1.25°/,iger Schwefelsiure 
wird die Blende zehnmal so stark angegriffen wie von 0.125"), iger, 
und von 0.125°/,iger wieder zehnmal so stark wie von 0.0125"), iger 
Siure (vgl. Tabelle 4, 5, 6 u. 7). 

3. Bildet man das Verhiltnis zweier unter gleichen Bedingungen 
aus KorngréBe 1 bzw. 2 und Korngrébe 3 entwickelten Schwetel- 
wasserstoffmengen, so zeigt sich, dab dieses Verhaltnis konstant und 
zwar gleich dem umgekehrten Verhiltnis der Quadrate der Korn- 
durchmesser ist (vgl. Tabelle 8 u. 9). Mit anderen Worten: Die 
entwickelten Schwefelwasserstoffmengen sind der Ober- 


Tabelle 2. 
Aus 10 g ZnS der Korngrébe 2 (Durchmesser 0.90 mm) wurden von 1.25°),iger 
H,SO, entwickelt bei ¢ = 20°C: 





ug H,S Reaktionsgeschwindigkeit 


Nach Stunden ug H.S Std 


ale 21 42.0 
. 42 42.0 
1), 64 42.7 
2 85 42.5 
2*/. 106 42.4 
3 129 43.0 
g1/, 148 42.2 
4 169 42.3 
4 191 
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tliche der Zinkblendekérner direkt proportional. Bestitig; 
wird dies Ergebnis besonders durch die spiter bei verschiedeye, 
Temperatur und auch mit wechselnden absoluten Mengen! aye. 
gefiihrten Versuche, deren Ergebnisse weiter unten in Tabelle |: 
und 14 aufgetiihrt sind; auch hier zeigt sich Proportionalitat zwischey 
der Stirke des Angriffs und der GréBe der Oberfliiche. 


i 


Tabelle 3. 
Aus 10g ZnS der Korngrébe 1 (Durchmesser 1.13 mm) wurden entwicke!: 
bei 80°: 





Nach Von Von Von 
Stdn 1.25°.iger H,SO, 0.125° ,iger H,SO, 0.0125° ,iger H.S0, 
Hs H.S H,S H,S 
: ls0ug = 360 uw g/Std. 19 ug = 38.0 ug/Std. — 
l 857 : 857 36.8 36.8 -—-- 
4 3/. N45 363.3 56.6 37.7 — 
2 TDD 377.5 76 48.0 _ 
2'/, 940 876.0 95 88.0 _ 
‘8 1172 390.7 115 88 3 — 
31). 1323 878.0 132 = 37.7 undeutl. Reaktion 
4 1510 377.5 152 38.0 lb5ug H,S 
t*/. 1660 368.8 167 > 37.1 15 - 
Mittel: 377.6 Mittel: 37.7 


Tabelle 4. 


Aus 10g ZnS der Korngrébe 2 (Durchm. 0.90 mm) wurden entw. bei 20° C 





) Bei einer Einwirkungsdauer von 
Dureh H SO, von — 


Ll’, Std. 2'/, Std. (4"/, Std. 
1.25 °/, 60" 109 193 ug H,S 
0.125 undeut!, Reakt. 2) 
OOLYS — — 
Kntwick. H,S-Menge 10* 43.6 42.9 | Mittel: 42.2 ug std. 


Wert wohl fehlerhaft (zu niedrig). 


Tabelle 5. 


Aus 10g ZnS der Korngrébe 8 (Durchm. 0.75 mm) wurden entw. bei 20° C: 





ere ae | ae —— 
Durch H,SO, von Bei einer Einwirkungsdauer von 


1*/, Std. 2'/, Std. |4'/, Std. 
1.25”), 95.5 L57 283 “ug H.s 
125 iub. schwache, nicht 15 29 
ir mebb. Reakt 
0.0125 = = _ 
kntwick. HS Menge 63.7 §2% 8 62.9 Mittel: 68.1 u g Std 
Da 10 g¢ Erz bei der geringen Angreifbarkeit durch die Siure mitunte: 
etwas zu wenig war, so wurden grébere Mengen angewendet; die Proportiv- 


nalitit des Aneriffs mit der Oberfliche blieb auch hier erhalten. 















Tabelle 6. 


it — SO” > 4 
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10 g ZnS der Korngrébe 1 (Durchmesser 1.18 mm) wurden entwickelt bei 





Durch H,SO, von 


1'/, Std. 2'/, Std. /4'/, Std. 
1.25%, 545 940 1660 
0.125 53 93 164 
0.0125 — 15 
Reaktions- ( 1,25°/,ig.S. 363.3 376 368.8 
goochwie ) 0.125°/, ig.S. | 35.3 37.2 36.4 
igkeit bei ._ | . a at 


Tabelle 7. 


Aus 10 g ZnS der Korngré8e 3 (Durchmesser 0.75 mm) wurden entwickelt bei 


it = 


80° C: 


Bei einer Einwirkungsdauer von 


ug H,S 


ae | 


ug H,S/Std. 





Durch H,SO, von 


1*/, Std. 2'/, Std. (4*/, Std. 
1.25°/, 1185 2030 3650 
0.125 119 202 363 
0.0125 — 18 33 
zeccnwin: | 1.25 °/,ig.S. 790.0 812.0 811.1 
yesconwin- Oono/ : ‘ ~ ‘ ’ , > 
dickeit bei | 0-125 °/oig.S. (9.3 80.8 80.6 


Tabelle 8. 


Bei einer Einwirkungsdauer von 


KorngréBbenverhialtnis (3): (2). 


(Die nach Tabelle 4 und 5 entwickelten H,S-Mengen verhalten sich umgekehrt 
wie die Quadrate der Korndurchmesser. ) 


vat . 0.757 
Theorie: — = 
0.907 
60 
——- 2 0.629 
95.9 
109 7 
=n a > 0.695 
15% 
1938 
= ().682 
283 


Tabelle 9. 


0.695. 


Korngrébenverhialtnis (3): (1). 


(Die nach Tabelle 6 und 7 entwickelten H,S-Mengen verhalten sich umgekebrt 
wie die Quadrate der Korndurchmesser.) 


poe . 0.75? 
iheorie: 59 = 0.440. 
545 ; 53 
—- = 0.460 
1185 119 
940 93 
0.458 = 
2030 202 
1660 x 164 
0.455 = 


3650 





0.445 


0.460 


0.452 


ug HS 


ug H.S Std. 


*) 
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Ks ist also die entwickelte Schwefelwasserstofimenge ,: 


1. direkt proportional der Zeitdauer Z der Reaktion, 





ae " , Schwefelsiurekonzentration [H,S0.), 
3. ss = .. ObertliachengréBe O, und endlic) 
beh ” .. absoluten angewandten Menge ¥ des 


Sulfids, insofern als ja bei einem gleichkérnigen Praparat 
die Obertliche der Gewichtsmenge proportional ist, d. bh. 
Cs ist: 


y= f-Z-{H,SO,)- 0-M, 


worin f einen Proportionalititsfaktor bedeutet, der auBer den Mab. 

einheiten noch den bisher unberiicksichtigt gebliebenen Temperatur- 

einfluB, sowie méglicherweise eine von den besonderen Eigenschatten 
des Sultids abhiingige Konstante enthilt. 

Die Versuche, die den TemperatureinfluB auf die Reaktions- 

geschwindigkeit ermitteln sollten, fiihrten zu den in den Tabellen 10. 
Tabelle 10. 


Aus 10g ZnS der Korngrébe 1 (Durchmesser = 1.13 mm) wurden entwickelt 
von 1,.25°/,iger H,SO, in 1'/, Stunden: 





Bel v © y ug HS In y Temperaturkoeffizient 

0 6.7* 2.833 ; 
" acer 0.045 

50 * phn 0.029 
8() 56 4.025 tate 
$0) Q7 4575 0.055 
om yoda 0.040 
vV 145 4.90% ae 
BO 25] 5 ROA O.095 

pe emia 0.0415 
1U 330 5.940 al 


= ae 0.036 
80 045 6.301 


Mittel: 0.043 
* Mittel aus 3 Bestimmungen: 16, 17 und 17. 
‘l'abelle 11. 
Aus 10 g ZnS der Korngrébe 3 (Durchmesser = 0.75 mm) wurden entwickelt 
von 1.25°,iger H,SO, in 11/, Stunden: 





Bei ® = °C y ug H,S In y Tem peraturkoeffizient 
On &F ‘ *s) 

() 2 ee 3.624 0.047 
20 95.9 4.559 ap! 
a1) 138 4.997 0.03% 
" a: pagent 0.042 
80 210 aos 0.044 
yt) 326 ~— + 0 052 
) » 6.3 } on 
60 ac apt 0.047 
0 S44 0.009 0 088 
mi) is (.153 


Mittel: 0.044 
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| u. 12 zusammengestellten und durch die Fig. 1 u. 2 graphisch 
viedergegebenen Ergebnissen.' 


rn 
Tabelle 12. 
Aus 20g ZnS der Korngrébe 2 (Durchmesser = 0.90 mm) wurden entwickelt 


von 0.125° ,iger H,SO, in 2"), Stunden: 





Bei F = °C y ug H,S In y Temperaturkoeffizient «a 
0 ) 2.197 : 
20 22 3.091 NSS 
2 O6 2 4ee 0.03875 
30 32 3.466 
40 48 3.871 0.08! 
50 76 4.331 0.046 
60 127 4.844 v.00! 
70 200 5.298 0.045 
80 294 5.684 — 
Mittel: 0.043 
Aus Tabelle 10 und 11 folgt: Aus Tabelle 11 und 12 folgt unter 
Beriicksichtigung der Proportionalitit 
Tabelle 13. zwischen der entwickelten H,S-Menge 


und der Zeitdauer der Reaktion. der 
Schwefelsiurekonzentration und derab- 
soluten Menge der angewandten Zink- 


KorngréBenverhdaltnis (3): (1). 
Theorie: 0.440. 


17 nde: 
- = 0,453 blende: 
37.5 ; 
49 Tabelle 14, 
—_— = 0,440 ' : ; _ 
95.5 KorngréBenverhiiltnis (3): (2), 
56 “si Theorie: 0.695. 
. 0.406 
22 Ky | 3 22 
138 o—-+ 10 -e 0.692 
97 0 ; Zz Dy 95.5 
—- = 0.462 
2 32 
210 . . ; 0.681 
145 - 135 
> : = 0.445 48 
326 ‘ ° — () B86 
251 210 
: - 0.458 76 
548 : ; . = 0.700 
380 See 
=~ = 0.435 127 
Si4 . ; : = 0.696 
545 O45 
1278 k > os 0.686 
Mittel: 0.4406 Si4 
294 
- . - — 0.690 
1218 


~ Mittel: 0.690 


Trigt man die Logarithmen der unter sonst gleichen Be- 
dingungen bei verschiedener Temperatur entwickelten Schwefel- 
wasserstoffmengen als Funktion der Temperatur auf Millimeterpapier 




















326 I. Rosenkranxer. 
auf (hig. 3), so erhilt man parallele Gerade}. Hieraus folgt, daB de, 
KinfluB der Temperatur sich unabhangig von der Korn. 
gréBe nach einer Exponentialfunktion dndert, deren aj). 
gemeine Gleichung lautet: 


y 
Hierin bedeutet: y die entwickelte H,S-Menge, e die Basis des 


natirlichen Logarithmensystems, + die Temperatur in Celsiusgraden, 


- ae" P+ = k . ee v 


gr: 
noch niher zu bestimmende Konstanten.? 








a und k 
_ 
| 
J | 
| 
| f 
i | 
A 
| 
I 
Aorngrosse | 3 
| 
| i 
| / sine 7 Horny posse 2 
/ 
i 
/ if 
od : of 
t —* Ts a a aii. 
as — 220.10 20 30 W050 00 10 80°C 
S00 0 20 3040 50 6b 0 80°C: 
Fig. 1. Die aus 10g Clausthaler Blende Fig. 2. Die aus 20 g Clausthaler Blende 
u. 3) bei einer Einwir- (Korngrébe 2) bei einer Einwirkungs- 
2‘, Std. durch 0.125°),ige 


durch dauer von 2 
H,SO, entwickelte Menge H,S (y) als 


(Korngrébe 1 
kungsdauer von 1'/, Stunden 
1.25° ,ige H,SO, entwickelte Menge 

Funktion der Temperatur &. 


H.S‘y) als Funktion der ‘l'emperatur vw. 
Die Abweichungen zeigen nicht den geringsten Gang, sondern verteilen 


sich unregelmiibig auf beide Seiten der Geraden; auberdem liegen sie inner- 


halb der zulissigen Fehlergrenzen. 
in ihnlicher Weise hat bereits friiher Sprinc, Zedtschr. phys. Chem. 
den Einflu’ der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit 


7). 209. 


formuliert. 
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Aus y= k-e*® folgt fiir % = 0°: 
Y= hk, 
d. h. die Konstante & ist gleich der bei 0° C entwickelten Schwefel- 
wasserstoffmenge und natiirlich fiir jede Versuchsreihe verschieden. 


A 


Any s 
ae ae 


> 7 





1 j L l 1 L > 


oO 170 20 30 40 50 60 TO 87°C. 


r= 





Fig. 3. Die nat. Logarithmen (In y) der nach Tabelle 10, 11 u. 12 entwickelten 
Schwefelwasserstoffmengen als Funktion der Temperatur %. Versuche der 
Tabelle 10: x; Versuche der Tabelle 11: @; Versuche der Tabelle 12: +. 

Ye ; In y,—Iny, . 

Fir «a ergibt sich: a= —; 4» WO y, und y, die bei den 

UU, ss 

‘T'emperaturen ‘+, und +, erzeugten Schwefelwasserstoffmengen be- 
deuten. Die nach dieser Formel berechneten Werte von a sind in 
den Tabellen mit angefiihrt; sie stimmen nicht nur innerhalb einer 


/ersuchsre inreichend iiberein!, sondern haben, wie die Paralle- 
Versuchsreihe hinreichend iiberein’, lern haben, wie die Paraille 


‘ Iny—Ink “ey 4 
1 a laBt sich auch nach der Formela = berechnen, webei die 


‘ 
t 


Konstanz der Werte bedeutend besser ist, doch gibt die im Text angefiilrte 
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litit der drei Geraden in Fig. 3 erkennen l4Bt und wie auch zy 
erwarten war, fiir die drei Versuchsserien innerhalb der Fehlergrenzey, 





den gleichen Wert; als allgemeines Mittel ergibt sich a zu 0.0434. 
Die Konstante k = y, der Gleichung ist, wie wir oben gesehen 
haben: 
|. der Zeitdauer Z der Reaktion, 
2. der Schwefelsiurekonzentration | H,SO,], 
3. der Obertliche O und 





4. der angewandten Gewichtsmenge M des Sulfids direkt pro- 
portional, d. h. es ist, wenn die bereits erwihnte EKinheits- 
und Materialkonstante mit ¢ bezeichnet wird, die entwickelte 
Schwefelwasserstotimenge 


y=c- Ze -H,SO,| -O-M- ee", 
Tabelle 15. 


Aus 20 g Bleiglanz der Korngrébe 1 (Durchmesser = 1.13 mm) wurden von 
0.125°/,iger H,SO, bei 80° C entwickelt: 





Nach Stdn. ug H,S Reaktionsgeschwindigkeit u g H,S/Std. 
] - — 
i*/. 10 6.66 
é 13 6.50 
2" 16.5 6.60 
_ 20 6.66 
; 21° (6.00*) 
4 27 6.75 
41), 30 6.66 


Mittel: 6.64 
Wert wohl fehlerhaft und deshalb bei der Berechnung des Mittels nicht 
beriicksichtigt. 
Tabelle 16. 
Aus 20¢ Bleiglanz der KorngréBe 3 (Durchmesser = 0.75 mm) wurden in 
2'), Stdn. von 1.25°/,iger Siure entwickelt: 





Bei =" C yug HS In y Temperaturkoeffizient a 

LI 2.398 
A. ov 5 a 814 0.046 
30 40 3.689 meer 
40 60 4.094 aaee. 
oU 95 4.554 ene 
60 159 5.069 OLS 
70 250 5.521 0.045" 
80 875 5.927 0.0409 


Mittel: 0.044 


Formel, wie schon E. Brunner, Zetlschr. phys. Chem. 47 (1904), 52 bemerkt, 
ein weit richtigeres Bild von der wirklichen Ubereinstimmung, da sie kleine 
Abweichungen, die durch die zweite Forme! verwischt werden, viel deutlicher 
hervortreten liBt. 
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Ganz analog sind, wie die vorstehenden Tabellen 15, 16 und 17, 
zeigen, die an Clausthaler Bleiglanz und an Zinkblenden anderer 
Herkunft erhalten worden sind. 

Auch beim Bleigianz ist nach Tabelle 15 die entwickelte 
Schwefelwasserstofimenge proportional der Zeitdauer der Reaktion, 
die Reaktionsgeschwindigkeit also konstant. Weiter ist » der 
Schwefelsiiurekonzentration proportional, denn aus 20 g Bleiglanz 
der KorngréBe 2 wurden in 5 Stdn. bei % = 60°C von 0.125°/, iger 
Saiure 22, von 1.25°/,iger dagegen 219 uw g Schwefelwasserstoff ent- 
wickelt. Kin Angriff durch 0.0125°/,ige Siiure konnte selbst unter 
den giinstigsten Versuchsbedingungen nicht mehr einwandfrei nach- 
gewlesen werden. Ferner ist die entwickelte Schwefelwasserstoff- 
menge auch hier proportional der Obertliiche des Sulfids. Berechnet 
man nimlich (mit Beriicksichtigung der angefiihrten Gesetzmiibig- 
keiten) aus der nach Tabelle 15 bei 2?/,stiindiger EKinwirkung und 
80° C und der nach Tabelle 16 bei derselben Temperatur gefundenen 
Schwetelwasserstofimenge das Oberflichenverhiiltnis von Korn 3: 
Korn 1, so findet man: 

10 - 16.5 


— () 
37 440, 


Phi 


genau wie die Theorie es fordert. 

Auch der TemperatureinfluB aindert sich beim Bleiglanz, wie 
Tabelle 16 zeigt, in gleicher Weise wie bei der Zinkblende nach einer 
Exponentialfunktion, ja es ist sogar der Temperaturkoeftizient der 
Reaktion bei beiden Sulfiden innerhalb der Fehlergrenzen der gleiche, 
a= 0.044 beim Bleiglanz, a= 0.043 bei der Clausthaler Zink- 
blende. 

Tabelle 17. 


Entwickelte Schwefelwasserstoffmenge. 








Angew. Korngrébe Z \'H.SO.) 9g Blende von Blende von 
Gewichts- (Durch- ta Std |! “ing a « C Picos de Berzelius- Christophit 
mengeing messer) pee . Europa Bensberg 
10 1(1.18 mm) 1'/, 0.125 50] 7.5' ugH,S 26 ugH,S 33 ugH,s 
10 1(1.18 ,, i 2°/, 1.25 20 133 ke 
10 2(0.90 ,,) t%/, | 1.25 | 20 [31 pc) | eee 
10 2(0.90 ,, )} 1%/, 0.125 40] 7.5? ™ 26 ‘ 33 
10 $(0.75 ,, i 1*/e 1.25 0 |19 - 67 - 86 
10 3 (0.78 y 1*/, 0.125 30] — ¥ 6: « 32 
10 8 (0.75 ,, )| 4°/¢ 0.125 20 }14 - 50 7. 63 





' Bei diesen Versuchen kamen 20 g Erz zur Verwendung; die erhaltenen 
Zahlen wurden nach Division durch 2 in die Tabelle aufgenommen. 
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Endlich wurden noch mit einigen uns zur Verfiigung stehenden 
Zinkblenden anderer Herkunft die in der vorstehenden Tabelle 17 
verzeichneten Versuche ausgefiihrt. 

An diese experimentellen Daten knipfte sich folgende Uber- 
legung: Wenn die oben fiir hiesige Blende und Bleiglanz gefundenen 
ivesetzmiBigkeiten auch fiir diese Erze gelten, so muf die aus den 
angefiihrten Versuchsergebnissen berechnete Temperaturkurve einen 
konstanten a-Wert liefern (der indes nicht mit den friiheren iiber- 
einzustimmen braucht und selbst bei den verschiedenen Erzen noch 
verschieden sein kann); ergibt umgekehrt die Rechnung nach obiger 
Annahme einen konstanten a-Wert, so miissen auch die Voraus- 
setzungen der Rechnung, d. h. die fiir Clausthaler Blende und 
Bleiglanz bewiesenen Gesetzmiibigkeiten Giiltigkeit haben. Es 
wurden also simtliche in der vorstehenden Tabelle 17 enthaltenen 
Zahlen unter den angegebenen Voraussetzungen auf die Menge H,S 
umgerechnet, die aus 10 g Blende von der KorngréBe 3 in 1?/, Stdn. 
ber der Kinwirkung von 1.25°/,iger Schwefelsiure bei den ver- 
schiedenen Temperaturen entwickelt werden, und aus den erhaltenen 
Daten die Temperaturkoeffizienten a nach der friher angegebenen 
Hormel berechnet. Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind zu 
Tabelle 18 zusammengestellt: 


T'abelle 18. 








r) “a Tem- Tem- Tem- 
y fiir Blende -—. 2 . ' 
vom Picos |, Petatur- | y fiir Bens- —_ peratur- y fiir —_— peratur- 

~ | de Europa |K0etfizient| berger Erz koeffizient] Christophit koeffizient 

' wipes a a a 

0} 19 uwgH,s| 67 ueH.S| 86 ugH,s 
| at eet 0.044 163.5 ., a4 0.045 As. 0.045 

90 45.5745 | 163.54161 ,, | 210 212 ,, 

“a 2 ee lisse || | oO o425 210 ,, 0.042 

30 | ¢ 9.0889 250 | 320 

40 | 108: » | | gy ~ 4-2 Re 478 ” { 0.040 

5.0 i 5 oie ” i F 9 t a 

+ Bp ' 0.045 590” | «4 0.045 | 5g)” | § (0.045 

0.044 — 0.048 | 0.043 








Die Ubereinstimmung dieser a-Werte unter sich und mit den 
friiher gefundenen Werten ist so gut, daB kein Zweifel an der Giil- 
tigkeit der besprochenen GesetzmiiBigkeiten auch fiir diese Erze 
mehr statt hat. 


Um dies Ergebnis auch sinnfillig zu machen, wurde nun noch, 


soweit dies nétig war, je eine Jemperaturkurve siimtlicher finf 
untersuchter Erze auf gleiche Bedingungen (10 g Erz, KorngréBe 3, 
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|.25°/,ige Schwefelsiiure, 1'/, Std.) umgerechnet und in ein und 
dasselbe Koordinatensystem eingetragen (vgl. Fig. 4). 

Kin Blick auf die verschiedenen so erhaltenen Kurvenziige 
lehrt, daB diese Kurven ,,aftin“ sind, d. h., daB die eine, die ab- 
celeitete Kurve!, als aus der anderen, der Einheitskurve, 
durch Ver-n-fachung der Ordinaten 
hervorgegangen gedacht werden | 
kann. Fassen wir insbesondere die | 
Temperaturkurve der Clausthaler 
Blende willkiirlich als ,,Kinheits- 
kurve“ auf, soerhilt man die iibrigen, | 
wenn man die Ordinaten der Ein- 
heitskurve der Reihe nach beim f 
Christophit mit mn = 2.278, beim 
Bensberger Erz mit »=1.780, bei 
der Blende von Picos de Europa 
mit » = 0.5056 und beim Claus- 
thaler Bleiglanz mit » = 0.0875 
multipliziert. Diese Zahlen n, die 
»Konstanten der abgeleiteten 
Kurven“, geben ohne weiteres 
an, wieviel mal rascher als die 
Clausthaler Zinkblende die ver- 
schiedenen Erze unter beliebigen, 
aber gleichen Versuchsbedingungen 
(gleiche KorngréBe, gleicheSchwefel- 
siurekonzentration, gleiche ‘l'em- 
peratur usw.) angegrifien werden. 








afl —— > 
J*0 10 20 2 0 bb 70 80°C. 
Fig.4. Die aus 10 g¢ Erz verschiedener 
Theoretisches. Herkunft (KorngréBe 3) in 11, Stdu. 


Zum SchluB ist die Frage durch 1.25°/,ige H,SO, entwickelte 
Menge H,S (y) als Funktion der 


zu erodrtern, ob und inwieweit die 1. | 
emperatur i. 


hier an den sulfidischen Erzen 
gefundenen Gesetzmibigkeiten mit den Ergebnissen tibereinstimmen, 
die durch die Untersuchungen von Noyes und Wuitnery, von NERNST 
und Brunner u. A. fiir die heterogenen Reaktionen gewonnen 
worden sind. ” 





1 Die Bezeichnungen wie bei Werner Meckiensore: Uber affine Ad- 
sorptionskurven, Zeitschr. phys. Chem. $3 (1913), 609. 

? Vel. hierzu: Nernst, ,, Theoretische Chemie“, VII. Aufi., Stuttgart 1913, 
S. 610ff.. wo auch die erforderlichen Literaturnachweise zu finden sind. 
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Nach Noyes und Wuitney wird die Geschwindigkeit hete. 
rogener Reaktionen, die sich ja nur in der Grenze zwischen dem 
festen Korper und der Fliissigkeit abspielen kénnen, durch die Ge. 
schwindigkeit bestimmt, mit welcher der in der Fliissigkeit ent. 
haltene wirksame Stoff an den festen Kérper herandittundiert. Vor- 
aussetzung fiir diese ,,Diffusionstheorie der heterogenen Reaktionen: 
ist die Annahme, daB sich in der Grenzschicht selbst die eigent- 
liche chemische Reaktion mit einer im Vergleich zu der ja ver- 
hiltnismabig kleinen Diffusionsgeschwindigkeit groben Geschwindig- 
keit abspielt. ‘Trifft diese Voraussetzung zu, so ist die gemessene 
, Reaktionsgeschwindigkeit* in Wirklichkeit eine Diffusionsgeschwindig- 
keit. Dal dies in der Tat der Fall ist, ist an zahlreichen Beispielen 
erwiesen worden. So fand u. a. Brunner! bei seinen auf Veran- 
lassung von Nernst angeste!lten Versuchen, daB die Geschwindig- 
keit der Auflésung von Magnesiumoxyd durch Siuren in erster 
Luinie nicht von der Starke der Siuren, sondern von ihrer Diffusions- 
geschwindigkeit in der Lésung abhingt, und van Name und seine 
Mitarbeiter’ stellten fest, daB die Geschwindigkeit der Auflésung 
verschiedener Metalle, Hg, Cu, Ag, Zn, Cd, Fe, Ni, Co, in wasse- 
riger Jodjodkaliumlésung unter gleichen Bedingungen die gleiche, 
also unabhiingig von der chemischen Natur der Metalle ist und 
ferner®, daB eine Verainderung der inneren Reibung wisseriger 
Jodjodkaliumlésungen durch Zusatz von Alkohol oder Rohrzucker, 
durch die ja die Diffusionsgeschwindigkeit geiindert wird, eine ent- 
sprechende Anderung in der Auflisungsgeschwindigkeit der Metalle 
zur Folge hat, ein Ergebnis, wie es auch schon von JABLCZYNSKI 
und JABLOwskKI* bei Versuchen iiber die Auflésung von Magnesia 
und Marmor in alkoholhaltiger Salzsiiure erhalten worden war. 

Bei der Zersetzung sultidischer Erze durch Schwefelsiure kame 
nach der Diffusionstheorie als die ,,Reaktionsgeschwindigkeit* be- 
stimmender Faktor allein die Diftusionsgeschwindigkeit der Saure 
in Frage. Man sollte also erwarten, dab sich die verschiedenen 
Krze unter gleichen Bedingungen mit gleicher Geschwindigkeit 
lésen, wihrend die relativen Lésungsgeschwindigkeiten in Wirklich- 


Kk. Brunner, Zeitschr. phys. Chem. 47 (1904), 52. 


Kh. G. van Name und Granam Epaar, Zettschr. phys. Chem. 73 (1910), 97. 
van Name und Bosworrn, Am. Journ. Sei. [4) 32, 207. 

R. G. van Name und D. U. Hitt, Z. anorg. Chem. 86 (1914), 279. 

R. Jancozynski und Sr. JaBLowskKi, Zeitschr. phys. Chem. 75 (1910), 503. 
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eit zwischen 0.0875 beim Clausthaler Bleiglanz und 2.278 beim 
“hristophit schwanken. 

Die Deutung dieses nach der Theorie nicht erwarteten Ergebnisses 
<énnte man zunichst in der Umkehrbarkeit der beiden Reaktionen 


ZnS + H,SO, < ZnSO, + H,S 
und PbS + H,SO, <” PbSO, + H,S 

suchen. Indessen beweist die strenge Proportionalitaét zwischen der 
Schwefelwasserstoffentwickelung und der Reaktionsdauer, dab die 
zur Riickbildung der Sulfide fiihrenden Gegenreaktionen keinen Kin- 
HuB haben, und ein etwa in der Grenzschicht selbst auftretendes 
stationires Gleichgewicht kénnte die Reaktionsgeschwindigkeit als 
soleche bei der groben Geschwindigkeit, mit der die nach der ein- 
fachen Reaktionsgleichung hier allein in Betracht zu ziehenden 
lonenreaktionen zu verlaufen ptlegen, kaum beeintlussen; auch wire 
in diesem letzten Falle die Proportionalitaét zwischen dem Angritf 
der Erze und der Schwefelsiurekonzentration nicht verstiindlich. 

Unter diesen Umstinden mu also der SchluB gezogen werden, 
daB nach den bisher vorliegenden Versuchsdaten die Geschwindig- 
keit der Kinwirkung von verdiinnter Schwefelsiure auf Zinkblende 
und Bleiglanz nicht von der Diffusionstheorie der Geschwindigkeit 
heterogener Reaktionen umfaBt wird. Dieser Schlu’b stimmt mit 
der Beobachtung iiberein, daB die Geschwindigkeit der Reaktion 
nicht, wie es bei den durch Diffusionsvorgiinge beherrschten hete- 
rogenen Reaktionen der Fall ist, durch Verstirkung des Schiittelns 
oder Riihrens beeinfluBt wird: Durch starke Durchmischung des in 


Reaktion befindlichen Systems wird wohl — infolge einer Ver- 
kleinerung des Diffusionsweges — die Diffusion begiinstigt, aber 


das ist fiir die gemessene Reaktionsgeschwindigkeit ohne Bedeutung, 
wenn sie durch die Diffusionsgeschwindigkeit iiberhaupt nicht be- 
stimmt wird. 

Ahnliche Anomalien sind auch schon in anderen Fiillen, so 
z. B. bei der Auflésung von Arsenik in Wasser, beim Schmelzen 
des Quarzes und bei der Kristallisation aus wisseriger Lisung, be- 
obachtet worden. Da nun bei den Reaktionen in heterogenen 
Systemen die Diffusion unter allen Umstinden eine Rolle spieleu 
muB, so wird man die Deutung derartiger Anomalien wohl meist 
darin zu suchen haben, daB die von Noyrs und WuiItNrey gemachte 
Annahme, nach der die Geschwindigkeit der eigentlichen chemischen 
Reaktion sehr groB gegeniiber der Diffusionsgeschwindigkeit ist, bei 
ihnen nicht zutrifft. So ist z. B. bei der Auflésung von Arsenik 


Z. anorg. Chem. Bd. 87. 2e 
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in Wasser nach Brunner’ eine langsam verlaufende Hydratatio 


und beim Schmelzen des Quarzes nach Nernst ein Depolymerisation, 
vorgang in Betracht zu ziehen. In &hnlicher Weise diirfte es g; 
auch beim Angriff auf Zinkblende und Bleiglanz durch verdiinnt, 
Schwefelsiure um eine, der eigentlichen Umsetzungsreaktion 2 
Sulfat und Schwefelwasserstoff vorausgehende langsam verlaufen, 
Lésung des Erzes handeln, deren Ursache vielleicht, worauf auch die 
Gleichheit des Temperaturkoeffizienten a fiir die verschiedenen Erze 
deutet, in allmahlicher Hydrolyse zu suchen ist. In der Tat hat 
WrickL? bei seinen Versuchen, die Léslichkeit von Schwermetal!- 
sulfiden in Wasser zu bestimmen, festgestellt, dab die Einstellung 
des Lisungsgleichgewichtes sowohl beim Bleiglanz als auch bei de 
Zinkblende erhebliche Zeit erfordert, nimlich je nach der Herkunft 
des Erzes beim Bleiglanz 20—23, bei der Zinkblende 5—7 Stan. 
Nach WerrGets Angaben lést sich die Zinkblende von SanTaNnpen 
vier- bis fiinfmal schneller als Bleiglanz, wihrend nach unseren 
Uaten das Verhiltnis fiir Clausthaler Bleiglanz und die der Santander- 
blende sehr nahe stehende Blende von Picos de Europa 0.0875: 
0.5056 — 1:5.8 ist, also ein ganz dihnliches Verhiiltnis. 

Die Frage, warum die Lésungsgeschwindigkeiten der ver- 
schiedenen Erze so verschiedene Werte haben, laBt sich zurzeit 
nicht beantworten. Eine einfache Beziehung zwischen der Lésungs- 
geschwindigkeit und der in ‘T'abelle 1 dieser Mitteilung verzeichneten 
/usammensetzung der Erze ist nicht mit Sicherheit zu erkennen 
und lift sich auch aus den Angaben von WEIGEL, der mit natiir- 
lichen und synthetischen Erzen von groBer Reinheit, leider aber 
unbekannter Korngrébe arbeitete, nicht entnehmen. Die von WEIGEL 
testgesteliten Lésungsgeschwindigkeiten gehen nicht einmal den von 
iim festgestellten Léslichkeiten parallel, ein Umstand, der wohl nur 
zum ‘Teil durch verschiedene KorngréBe der verwendeten Erze zu 
deuten ist. Die weiter oben durch den Buchstaben » bezeichnete 
relative Lésungsgeschwindigkeit ist also eine auf andere GréBen 
bislang nicht mit Sicherheit zuriickfiihrbare individuelle Konstante 
der verschiedenen Erze. 

Kk. Bronner, Zeitschr. phys. Chem. 51 (1905), 494. 
* Oskar Wetoet, ,,Uber das Verhalten von Schwermetallsulfiden in wiisse- 


riger Lésung“, Nachr. d. K. Gesellsch. d. Wiss. z. Géttingen, Mathem.-Physikal. 


Klasse, 8. Dez. 1906. 


Clausthal, Chemisches Laboratorium der Bergakademie, 5. Mai 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Mai 1914. 











P. Pfeiffer u. O. Halperin. Uber die wechselnde Affinitéit usw. 335 


Uber die wechselnde Affinitat der Nebenvalenzen des Zinns. 
Von 


P. Prerrrer und QO. HALPERIN. 


Bekanntlich besitzt Zinntetrachlorid ein ausgesprochenes Addi- 
tionsvermégen fiir halogenwasserstoffsaure Salze, Wasser, Amine, 
Nitrile, Ather, Sulfide, Siiuren, Amide, Ester usw. Uns interessierte 
nun die Frage, inwieweit sich auch von den iibrigen Halogeniden 
des vierwertigen Zinns, dem Zinntetrabromid, Zinntetrajodid und 
den alkylhaltigen Zinnsalzen gut definierte Molekiilverbindungen ab- 
leiten. Als wir dementsprechend die verschiedenen Zinnhalogenide 
einem vergleichenden Studium in bezug auf ihr Additionsvermégen 
unterwarfen, fanden wir, daB hier weitgehende Unterschiede in der 
Stiirke der Nebenvalenzen auftreten. 

In der Hauptsache beschrianken sich die nachfolgenden Dar- 
legungen auf das Verhalten der Zinnhalogenide gegen Ester, Ather, 
Acetonitril und Wasser; sonstige Addenden werden nur gelegentlich 
zur Abrundung der Ergebnisse herangezogen. 

Von simtlichen Zinnhalogeniden besitzt Zinntetrachlorid das 
stirkste Additionsvermégen. Dieses Chlorid vermag die verschieden- 
artigsten Carbonsaiureester zu addieren. Auber den schon be- 
schriebenen Verbindungen mit Monocarbonsiureestern ! 

SnaCl,, 2C,H,.COOC,H,; SnCl,, 2C,H,(CH,)COOC,H, : 
SnCl,, 2C,H,.CH = CH.COOC,H, 
konnten noch eine Reihe von Additionsprodukten mit Estern von 
Dicarbonsauren dargestellt werden: 


COOC,H, CH,.COOCH, CH,.COOC,H, 
SnCl,, CHK SnCl,, | SnCl,, 
COOC,H, CH,.COOCH, OH,.COOC,H, 
CH, .COOC,H, COOC,H, 
SnCl,, CH, SnCl,, C,H,Z (0) ; 
\cH,.CO00C,H, \C00C,H, 


diesen schlieBt sich die Kohlenséiureesterverbindung: 
SnCl,, 2CO/OC,H,), 
' P. Premrrer, Ann. 376 (1910), 303. — Rosennem und Levy, Ber. 37 


(1904), 3668. 


“).) > 
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an, ferner noch die Verbindung mit (slykoldiacetat: 


CH,.OCOCH, ! 
snCl,, - 
CH,.QCOCH, 


welch letztere isomer mit dem Additionsprodukt des Bernsteinsiure- 
methylesters ist. 

DaB Zinntetrachlorid Ather aufnimmt: SnCl,.20(C,H,),, is! 
schon liingst bekannt?; ebenso ist schon die Acetonitrilverbindung 
SnCl,,2CH,CN beschrieben worden. Von den Hydraten des Zinn- 
tetrachlorids ist am besten das Pentahydrat SnCl,,5H,O unter- 
sucht. 

Alle diese Verbindungen sind bei gewéhnlicher T’emperatur, 
falls man nur die Kinwirkung von Luftfeuchtigkeit ausschlieBt, recht 
stabil. 

Geht man nun vom Zinntetrachlorid zum Zinntetrabromid iiber, 
o konstatiert man eine deutliche Abnahme der Additionsfahigkeit. 
Diese Abnahme iiuBert sich einerseits darin, daB die Verbindungen 
des Zinntetrabromids weniger stabil als die entsprechenden Ver- 
bindungen des Zinntetrachlorids sind, andererseits auch darin, dab 
mehrere der obigen Ester tiberhaupt keine festen Additionsprodukte 
mehr mit Zinntetrabromid geben.* 

So lassen sich zwar mit Kohlensaéureester und Acetonitril noch 
gut kristallisierte SnBr,-Verbindungen: 


SuBr,, CO(OC,H,), und SnBr,, 2CH,CN 


darstellen; diese sind aber recht labil, indem sie, im Gegensatz zum 
Verhalten der analogen SnCl,-Verbindungen, ihren Ester- resp. Nitril- 
gehalt schon bei gewoOhnlicher Temperatur allmihlich wieder abgeben. 
Von Mono- und Dicarbonsiiureestern werden von SnBr, zwar noch 
Zimtsiiureester, Malonsiiureester und Bernsteinsiuremethylester aut- 
senommen — den Additionsprodukten kommen die Formeln: 


SnBr,, 2C,H,.CH = CH.COOC,H, 


COOC.H CH,.COOCH, 


Sabr,, CH,< Su bBr,, 


\COOC,H CH,.COOCH, 


' Siehe P. Pergimrer, Z. anorg. Ohem. S7 (1914), 245. 
Kvutmany, Ann. Chim. Phys. |3| 2 (1841), 118; Levy, Ann. Chom. Phys. 
(3 16 (1846) 305. 
Bemstem, Aufl. III, Band I, 8. 1454. 


Siehe hierzu vor allem Rosennem und Levy, Ber. 37 (1904), 3664. 
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u — Benzoesiureester, Oxalsiiureester, Glutarsiiureester und Phtal- 

siiureester aber, geben mit Snbr, keine festen Verbindungen. 
Werden die zuletzt erwihnten Ester mit SnBr, im berechneten 


Mengenverhiltnis zusammengebracht, so bilden sich klare Lisungen, 
aus denen sich weder bei gewébnlicher Temperatur noch bei 0° 
Kristalle der betreffenden Additionsprodukte abscheiden. List man 
SoBr, im UberschuB in diesen Estern auf, so kristallisiert beim 
Abkithlen wieder unveriindertes Bromid aus. 

Wir werden natiirlich annehmen, daB auch in diesen Fiillen in 
den fliissigen Gemischen von Ester und Zinnhalogenid Molekiil- 
verbindungen vorhanden sind. Indem aber die Gleichgewichte zwi- 
schen Komponenten und Verbindung hier sehr zugunsten der Kom- 
ponenten liegen, werden die Schmelzpunkte der Additionsprodukte, die 
in der SnCl,-Reihe relativ hoch liegen’, stark (unter 0°), herabgedriickt. 

Erwihnt sei noch, daB auch Ather mit Zinntetrabromid keine 
bei gewohnlicher Temperatur einigermaBen stabile Verbindung gibt. 

Noch weniger als beim Zinntetrabromid ist die Additionsfihig- 
keit beim Zinntetrajodid ausgeprigt. Zinntetrajodid verbindet sich 
mit keinem einzigen der untersuchten Ester; es lassen sich weder 
Zimtsiiureester und Kohlensiiureester, noch Oxalsiiureester, Malon- 
siiureester, Bernsteinséureester und Phtalsiiureester addieren; auch 
Ather und Acetonitril geben hier keine Additionsprodukte. Daf8 
Zinntetrajocid kein Hydrat bildet, ist ja langst bekannt; es unter- 
scheidet sich so scharf vom entsprechenden Chlorid und Bromid, 
deren Hydrate recht bestindig sind. 

Relativ gering ist auch die Additionstendenz der alkylhaltigen 
Zinnhalogenide. Ersetzen wir im stark ungesittigten Zinntetrachlorid 
ein Chloratom durch eine Methylgruppe, so kommen wir zu einem 
Zinnhalogenid, welches sich gegen die meisten Ester und auch gegen 
Ather und Wasser indifferent verhalt; es konnte nur eine Verbindung 
mit Zimtsiureester: 

CH,.SnCl,, C,H,.CH = CH.COOC,H, 


isoliert werden. Kin weiterer Ersatz von Chlor durch Methyl bringt 
auch diese Additionsfihigkeit zum Verschwinden. 

Entsprechend der Tatsache, daB schon Zinutetrabromid ein viel 
geringeres Additionsvermégen als Zinntetrachlorid hat, ist Mono- 
methylzinnbromid gegen Ester, Ather und Wasser ganz indifferent. 





1 Der Schmelzpunkt der SnCl,-Verbindung des Phtalsiureesters liegt bei 
etwa 100°. 
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Nach alledem lassen sich die untersuchten Zinnhalogenide ay 
folgende Art und Weise nach abnehmender Anlagerungstenden, 
gruppleren: 

of Sad, 
snbr, 
* CH,.SnBr, . 
M Pa 
CH,.SnCl, ¢ 
4 (CH,),SnCl, 


Sné 1K 


Diese Reihenfolge kénnen wir noch dadurch nach den alky)- 
reichen Zinnverbindungen hin vervollstandigen, daB wir die bisher 
bekannten ‘latsachen iiber das Verhalten der Zinnverbindungen gegen 
Salze und Amine beriicksichtigen.! Die drei Tetrahalogenide, wie 
auch die Monoalkyltrihalogenide und die Dialkyldihalogenide geben 
mit Alkalisalzen resp. verwandten Verbindungen charakteristischic 
Doppelsalze; ‘T'rialkylzinnhalogenide und Tetralkylzinnkérper ver- 
halten sich in dieser Beziehung indifferent. Pyridin wird ebenfalls 
nur von den Verbindungen der Formeln SnX,, RSnX, und R,SnX, 
aufgenommen, nicht aber von R,SnX und R,Sn. Dagegen erstreckt 
sich die Tendenz Ammoniak zu binden bis zu den Monohalogeniden 
R,SnX; nur die Tetralkylzinnkérper R,Sn lagern kein Ammoniak an.° 

Sehr instruktiv ist auch das Verhalten der phenylierten 
Zinnverbindungen. Wihrend Diphenylzinndichlorid mit Pyridin 
ein stabiles Additionsprodukt gibt, leitet sich vom Triphenylzinn- 
monochlorid nur eine labile Pyridinverbindung ab; Tetraphenylzinn 
aber addiert iiberhaupt kein Pyridin mehr. 


(C,H,),SnCl,, Py, (C,H,),SnCl,, Py, 
stabil labil 


Wir kénnen also auf Grund des bisherigen Beobachtungs- 
materials sagen, daB die Additionsfahigkeit der Zinnverbindungen 
einerseits beim Ersatz von Chlor durch Brom, und von Brom durch 
Jod, andererseits beim Ersatz der Halogenatome durch Alkyl- resp. 
Phenylradikale stindig sinkt. 

Da nun, gemiB den Ergebnissen einiger Molekulargewichts- 
hestimmungen, die inerten Zinnhalogenide keine Polymerisations- 





' Siehe hierzu z. B. P. Pereirrer, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 97; Ann. 376 
(LYLQ), B10, 


Nach Versuchen,. die noch nicht veréftentlicht sind. 
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erscheinungen zeigen, wir also das geringe Additionsvermégen der- 
selben nicht auf etwaige Assoziationen zuriickfiihren kénnen, so 
niissen wir zur Deutung der beobachteten Erscheinungen annehmen, 
daB die Affinitit der Nebenvalenzen des Zinns von Fall zu Fall 
wechselt. Der gréBte Affinitiitsbetrag kommt den Nebenvalenzen 
des Zinns im Zinntetrachlorid zu; ersetzen wir in dieser Verbindung 
Chlor durch Brom, dann Brom durch Jod, oder fiihren wir statt 
ier _Halogenatome systematisch Alkyl-, resp. Phenylgruppen ein, so 
wird die Affinitét der Nebenvalenzen schrittweise kleiner, um dann 
veim Zinntetrajodid und den Tetralkyl- und Tetraphenylverbindungen 
einen Minimalwert zu erreichen. 

Nach den Bildungswiirmen und den Stabilitatsverhiltnissen der 
einzelnen Zinnsalze zu schlieBen, nimmt aber die Festigkeit der 
Bindung der Halogenatome an Zinn gemiB folgendem Schema ab: 
Cl > Br >J, so daB wir — wenigstens fiir die Halogenide SnX, 
— das interessante Resultat erhalten, daB die Affinitat der Neben- 
valenzen des Zinns von der Stiirke der Absittigung der Hauptvalenzen 
ubhingt, und zwar in dem Sinne, daB die Nebenvalenzenaftimitiit 
um so gréBer ist, je stiirker die Hauptvalenzen beansprucht werden. ' 

Dieser Befund erinnert lebhaft an die bekannte Tatsache, dab 
in einer Reihe von Fillen auch umgekehrt Hauptvalenzen eine 
wesentliche Starkung durch Absittigung von Nebenvalenzen erfabren. 
So sind die Kobaltverbindungen CoX, im freien Zustand nicht ex- 
stenzfahig, wihrend sich ihre Molekiilverbindungen (H,N),CoX, leich' 
darstellen lassen; ferner sind die héheren Manganchloride MnCl, 
und MnCl, nur in Form von Doppelsalzen zu fassen. 

Die Ursache dieser Erscheinungen werden wir erst dann mit 
Sicherheit angeben kénnen, wenn wir iiber die Struktur der Atome 
besser als heute orientiert sind. 


Zum SchluB sei noch einiges iiber die Konstitution der darge- 
stellten Verbindungen mitgeteilt. 

Die Konstitution der Verbindungen der Zinnhalogenide mut 
Monocarbonsaureestern wie auch mit Ather und Acetonitril ist nach 
den Erérterungen der friiheren Abhandlungen ohne weiteres gegeben.’ 


1 Siehe hierzu auch Rurr, Ber. 42 (1909), 4028. — Ley, Farbe und Kon- 
stitution organischer Verbindungen, S. 72. 
2 Ann. 376 (1910), 3038; 383 (1911), 92. 
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Die rage nach der Konstitution der Zinnhalogenidhydrate habe ic! 
in einer vor kurzem erschienenen Arbeit naher diskutiert.! 
Welche Konstitution besitzen nun die Verbindungen der Zinn- 
halogenide mit Dicarbonsiureestern? Da sie simtlich auf 1 Molekii 
SnCi, | Molekiil des Esters enthalten, so werden wir ilnen, unte: 
Zugrundelegung der Koordinationszahl 6 fiir Zinn, die folgenden 


honstitutionstormeln zuerteilen: 


OCH OC,H, 
§ Mat & | nd § 
Cl,Sn CH, Br Sn CH, 
>} a § O— U: 
OO,H, OC,H,; 





Sechsringe. 


OC,H OCH, OC_H, 
O—C—CH, OQ—C—CH, a 
Ci,Sa br Sn Cl,Sn< | | 
0—C—OH, 0—C—OH, ‘O0=C— 7 
: “Gg 

OC,H, OCH, OC,H, 








—- — — ——S  o— — —— 


Siebenringe. 


OU,H, CH, 
O—C—CH, O—C—O—CH, 
Cl,sny (CH, Cl.sn¢ 
O—C—CH, O—C—O—CH, 
OC,H, CH, 
Achtring. Neunring. 


Die Dicarbonsiiureesterverbindungen sind demnach ringférmig 
konstituiert, so daB sie den Metalliaken der Athylendiamin- und 
Trimethylendiaminreihe an die Seite gestellt werden miissen. Be- 
merkenswerterweise spielt aber hier die Zahl der Ringatome keine 
mabgebende Rolle: wihrend sonst sowohl bei.Valenz- wie bei Neben- 
valenzverbindungen die Fiinf- und Sechsringsysteme bevorzugt sind, 
bilden sich hier mit gleicher Leichtigkeit Sechs-, Sieben-, Acht- und 
Neunringsysteme. 

Will man ringférmige Formulierungen fiir unsere Verbindungen 
vermeiden, so muB man annehmen, dab jedesmal nur eine Carbox- 
fithylgruppe an der Bindung der Komponenten beteiligt ist. Dann 
sind aber simtliche Verbindungen der Dicarbonsiureester im 
Gegensatz zu denen der Monocarbonsiiureester koordinativ unge- 


Z. anora. Chem. S7 (1914), 235. 
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sittigt, so dab noch Verbindungen existieren sollten, die auf 1 Mol 
SaCl, 2 Mole Dicarbonsiureester enthalten. Da sich solche nicht 
aben darstellen lassen, so sind die cyclischen Formeln den offenen 
edenfalls vorzuziehen. 


Experimenteller Teil. 


a) Versuche mit SnCl,. 


1. Di-Kohlensaureester-Zinntetrachlorid, SnCl,, 2COQ(OC,H,) 


6/2° 

Man lést 1 Mol SnCl, in ungefiihr 2 Molen Kohlensiureester 
und kiihlt die Lésung mit Eis ab. Es scheiden sich in reichlicher 
Menge farblose Kristalle aus, die schnell auf einer kalten Tonplatte 
abgepreBt und neben P,O, getrocknet werden. Aus einer Liésung 
von 1 Mol SnCl, in 3 Molen Ester bildet sich kein festes Additions- 
produkt. 

Enorm zerflieBliche, farblose Blittchen, die mit Wasser sofort 
freien Kohlensiureester geben; neben P,O. lassen sie sich, auch bei 
gewOhnlicher Temperatur, tagelang unveriindert aufbewahren. 


Analyse: 0.8410 g Substanz gaben 0.2512 g SnO, und 0.9404 g AgCl. 
0.5202 g Substanz gaben 0.1552 g SnO, und 0.5875 g AgCl. 


Ber.: Gef.: 
Sn 23.94 23.54 23.51 
Cl 28.57 27.65 27.92 


2. Malonsaureester-Zinntetrachlorid, SnCl,, CH,(COOC,H,\,. 


Scheidet sich beim Erkalten einer heiben Lésung von 5 g SnCl, 
in 5g Ester in kristallinischer Form aus. — Farblose, gliinzende 
Blittchen bis Tafelchen, die an der Luft bald zerflieBen. Gut lés- 
lich in abs. Ather, abs. Alkohol und abs. Benzol, fast unl. in Ligroin. 
Gibt bei 115—117° eine klare Schmelze. 


Analyse: 0.1236 g Substanz gaben 0.1698 g AgCl. 
0.1497 g Substanz gaben 0.0539 g SnO, 


Ber.: Gef.: 
Sn 28.27 28.35 
Cl 33.73 33.97 


Die von R. ScunaBeL! beschriebene Verbindung SnC),. 


2CH,(COOC,H,), lieB sich nicht darstellen; eine nach seiner Vor- 


—_— 


' Dissertation, Berlin i906. 





342 P. Pfeiffer und O. Halperin. 





schrift aus 1 Mol SnCl, und 2 Molen Ester in abs. Chloroform erhalte; 


Substanzprobe war identisch mit dem normal zusammengesetzt: 
Additionsprodukt SnCl,, CH,(COOC,H,.,. 


0.5665 g Substanz gaben 0.1984 g SnO, und 0.7378 g AgCl. 


Gef.: 27.60°), Sn 82.20°/, Cl. 


3. Bernsteinsauremethylester-Zinntetrachlorid, SnCl,,(CH,.COOCH, 


Aus einer heiben Lésung von 4 g SnCl, in 3.5 g Ester scheid 
sich beim Erkalten farblose Kristalle aus, die zwischen zwei To: 
platten neben P,O, getrocknet werden. — ZerflieBlicher Kérper ohn: 
scharfen Schmelzpunkt; bei 138° ist die Substanz klar geschmolze 
sie wird aber schon viel friiher weich. Wasser zersetzt sofort: 
schwerléslich in kaltem Benzol, Ather, Chloroform und Tetrachlor- 
kohlenstoff. 


Analyse: 0.4994 g Substanz gaben 0.1829 g SnO, und 0.6885 g AgCl. 


Ber.: Gref.: 
Sn 29.24 PR SG 
Cl 84.89 84.09. 


4. Bernsteinsaureathylester-Zinntetrachlorid, SnCl,, (CH,.COOC,H,),. 


Aus einer heiben Lésung von 3 g SnCl, in 2.3 g Ester. 
larblose, durchsichtige, kurze Nadeln, die bei ca. 95° schmelzen, 
aber schon vorher weich werden. An der Luft zertlieBen sie schnell: 
sie lésen sich in Alkohol, Ather und Benzol; in Ligroin sind si 
fast unléslich. Wasser zersetzt sofort. 


Analyse: 0.2324 g Substanz gaben 0.0786 g SnO, und 0.2934 g AgCl. 
0.2988 g Substanz gaben 0.1020 g SnO, und 0.3936 g AgCl. 


Ber.: Gef.: 
Sn 27.36 26.65 26.90 
1 32.64 81.22 32.57 


5. Glutarsdiureester-Zinntetrachlorid, SnCl,, CH,(CH, .COOC,H,.\,. 


Aus 1 g Glutarsiureester und 1 g Zinntetrachlorid. — Farb- 
lose Nadeln, die keinen einigermaBben scharfen Schmelzpunkt haben. 
An der Luft zerflieBen sie; in Alkohol und Ather sind sie leicht 


léslich. 


Analyse: a) 0.1868 g Substanz gaben 0.0618 
0.1923 g Substanz gaben 0.0636 
b) 0.2944 g Substanz gaben 0.0956 


r SnO, u. 0.2328 g AgCl. 
SnO, u. 0.2414 g AgC!. 
SnO, u. 0.3656 g AgCl. 


3999 


‘ 


Siehe auch R. Scunaspet. |. ec. 
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Ber.: Get. : 
a) b) 
Sn 26.50 26.07 26.06 95.59 
Cl 31.63 80.81 81.04 80.70 


6. Phtalsaureester-Zinntetrachlorid, SnCl,, C,H,(COOU,H,),.’ 


Man gibt zu 2 g SnCl, unter Kiihlung und Feuchtigkeitsabschlub 
5) g Phtalsfiureester und lift das Ganze einige Stunden stehen. 
Dann preBt man das weife kristallinische Produkt auf Ton ab und 
trocknet es neben P,O.. 

Der Korper ist bei 104° klar geschmolzen, wird aber schon 
vorher weich. Er ist leicht léslich in abs. Alkohol, gut léslich in 
abs. Ather und heiBem Benzol. Wasser zersetzt sofort unter Ester- 
abscheidung. 


Analyse: 0.3518 g Substanz gaben 0.1074 g SnO, und 0.4080 g AgCl. 


Ber.: Gef.: 
Sn 24.63 24.06 
Cl 29.39 28.67 


7. Di-Ather-Zinntetrachlorid, SnCl,.2(C,H,),0. 


Entsteht sofort beim Behandeln von 2 g SnCl, unter Kiihlung 
und FeuchtigkeitsabschluB mit 3 g absolutem Ather. W eibes 
kristallinisches Pulver, welches an der Luft schnell zertlieBt, daher 
neben P,O, aufbewahrt werden mub. Bei ca. 75° wird der Korper 
welch, bei etwa 83° ist er geschmolzen; beim Schmelzen lebhafte 
Blaschenentwickelung. Er ist spielend leicht léslich in abs. Methy!l- 
alkohol und Athylalkohol, gut léslich in Benzol. Mit Wasser sofort 
Atherabscheidung unter Bildung einer klaren Liésung. 


Analyse: 0.3894 g Substanz gaben 0.1420 g SnO, und 0.5398 g AgCl. 
0.2086 g Substanz gaben 0.0784 g SnO, und 0.2908 g AgCl. 


Ber.: Gef.: 
; Sn 29.09 28.74 29.61 
Cl 34.72 34.27 34.45 


8. Di-Acetonitril-Zinntetrachlorid, SnCl,.2CH,CN. 


Man lést 2 g SnCl, in 2 g Acetonitril. Es scheiden sich farb- 
lose, durchsichtige Kristalle ab; sie werden zwischen Ton abgeprebt 
und neben P,O, getrocknet. Sie lassen sich im P,O,-Exsikkator 
Tage lang unveriindert aufbewahren. 


Analyse: 0.4160 g Substanz gaben 0.1822 ¢ SnO, und 0.6762 g AgCl. 
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Ber.: (yef.: 
Sn 34.69 34.52 
Cl 41.40 40.19 


b) Versuche mit Snbr,. 


1. Di-Zimtsaureester-Zinntetrabromid, 
SnBr,.2C,H,.CH = CH.COOC,H,. 

Man lést 2g SnbBr, in 1.6 g Ester; es entsteht eine griin- 
stichig-gelbe Lésung, die plétzlich unter starker Warmeentwickelung 
erstarrt, so daB man zweckmibig mit Eis kihlt. Man figt nun 
weitere 1.6 g LKster hinzu, erwirmt, bis alles in Lésung ge- 
gangen ist und laBt erkalten. Ausscheidung hellgelber Kristallchen, 
die auf Ton abgepreBt und neben P,O. getrocknet werden. 

Schmelzpunkt 70—72°. Gut ldslich in Alkohol, Ather und 
Benzol, léslich in heibem Ligroin. Wasser zersetzt unter Abschei- 
dung von Oltropfen. 


Analyse: a) 0.3560 g Substanz gaben 0.3430 g AgBr. 
0.1192 g Substanz gaben 0.0224 g SnQ,. 
0.2762 g Substanz gaben 0.2628 g AgBr. 
0.1580 g Substanz gaben 0.0302 g SnQ,. 
b) 0.4009 g Substanz gaben 0.0750 g SnQO, u. 0.38775 g AgBr. 


TS 


| 





Ber.: Gef. : 
a) b) 
Sn 15.04 14.81 15.06 14.74 
Br 40.45 41.0] 40.49 40.07 


2. Kohlensiureester-Zinntetrabromid, SnBr,, CO(OC,H,).,. 

Man lést 3.5 g SnBr, in 2g Ester (mol. Verh. ca. 1:2) und 
stellt die Lésung unter FeuchtigkeitsabschluB in den Eisschrank. 
Wie abgeschiedenen Kristalle werden auf einer kalten Tonplatte 
abgepreBt und in einen kalten Exsikkator gebracht. — AuBerordent- 
lich leicht zerflieBliche, blattchenférmige Kristalle. 


Analyse: 0.7069 g Substanz gaben 0.1873 g SnO, und 0.9409 g AgBr. 


Ber.: Gef.: 
Sn 21.36 20.88 
Br 57.45 56.64 


Selbst bei 0° zersetzt sich der Kérper allmahlich. Nach einigen 
Tagen haben die im Eisschrank im P,O,-Exsikkator aufbewahrten 
Kristalle den griéBten Teil ihres Estergehaltes verloren; sie sehen 
dann verwittert aus. Die Analyse einer zersetzten Substanzprobe 
gab folgendes Resultat: 
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.2522 Agbr. 


Gef.: 25.78°), Sn 69.32 br: 


iernach war noch etwa !'/, Mol Ester addiert. 


3. Malonsaureester-Zinntetrabromid, SnbBr,, CH,(COOC,H, 


Bildet sich bei der Abkiihlung einer heiBen Lésung von 1 Mol 
Zinnbromid in ca. 1.7 Molen Ester. Abpressen auf Ton; Trocknen 
neben P,O,. — Schwach gelbstichige Nidelchen, welche an der Lutt 
schnell zertlieBen. Der Schmelzpunkt liegt bei 683—65°. Gut lés- 
lich in Alkohol, Ather, Benzol; wenig léslich in Ligroin. Wasser 
zersetzt unter Abscheidung von Oltropfen. 


Analyse: 0.1874 g Substanz gaben 0.0466 g SnQO, u. 0.2339 g AgBr. 
0.2788 g Substanz gaben 0.0682 g SnO, u. 0.8426 g AgBr. 


Ber.: Gef.: 
Sn 19.86 19.60 19.28 
Br 53.42 53.12 52.29 


4. Bernsteinsauredimethylester-Zinntetrabromid, 
SnBr,,(CH,.COQOCH,),. 

Man lést unter schwachem Erwiirmen 1 Mol SnBr, in 2 Molen 
Kster; die beim Erkalten abgeschiedenen Kristalle werden zwischen 
Ton abgepreBt und neben P,O, getrocknet. — Der Kérper ist an 
der Luft ganz auBerordentlich leicht zerflieBlich. Mit Wasser ent- 
steht eine klare Lésung, die beim Kochen Zinnsiiure abscheidet. 
In absolutem Ather, Benzol und Chloroform ist der Kérper gut und 
klar léslich. 


Analyse: 0.6848 g Substanz gaben 0.1728 g SnO, u. 0.8566 g AgBr. 


Ber. : Gef.: 
Sn 20.34 19.83 
Br 54.70 53.23 


5. Di-Acetonitril-Zinntetrabromid, SnBr,,2CH,CN. 


Kine Lésung von 4g Snbr, in 2g Acetonitril gibt beim Ab- 
nae keine Kristallabscheidung. Aus einer Lésung von 6 g SnBr, 

2g Acetonitril bilden sich im Eisschrank bei Feue hiiateotion’- 
sched durchsichtige, hellgelbe, prismatische Kristalle, die zwischen 
kalten Tonplatten abgepreBt und neben P,O, im Elisschrank ge- 
trocknet werden. 


Analyse: a) 0.9027 g Substanz gaben 0.2583 g SnO, u. 1.2912 b AgBr. 
b) 0.5650 g Substanz gaben 0.1632 ¢ SnO, u. 0.8164 g ; AgBr. 
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ber.: (ref. : 
a) b) 
Sn 22.84 22.55 22.76 
jr ~=—s«s}H 1.42 60.86 61.49 


Bei gewéhnlicher Temperatur verlieren die Kristalle schn 
ihren Kstergehalt. Nach einem Tage war eine neben P,O, bei ge. 
wolnlicher Temperatur aufbewahrte Substanzprobe schon wei 
gehend zersetzt. 

0.6691 g Substanz gaben 0.2118 g SnO, und 1.0533 g AgBr. 

Gef.: 24.95°/, Sn 66.97 ° 


Br Sn + Br = 91.92°),. 


v0 
Nach 3 Tagen waren die Kristallaggregate fast farblos, nun- 
mehr lag fast reines SnBr, vor. 
0.7225 g Substanz gaben 0.2412 g SnO, und 1.2200 g AgBr. 


Gef.: 26.31°/, Sn 71.86°/, Br Sn + Br = 98.17°/5. 


6. Verhalten von SnBr, gegen Oxalsaureester. 


Kine Lésung von 7 g SnBr, in 1 g Ester (mol. Verh. ca. 2: | 
gibt keine kristallinische Ausscheidung. Bei Anwendung von 9 g 
SnBr, auf 1 g Ester erhalt man eine farblose kristallinische Masse 
von fast reinem SnBr,. 
0.8793 g Substanz gaben 0.2971 g SnO, und 1.4781 g Agbr. 
Gef.: 26.63°/, Sn 71.58°/, Br Sn + Br = 98.16°/). 


7. Verhalten von SnBr, gegen Methylmalonsaureester. 


Aus 5 g Snbr, und 2 g Ester, und aus 6 g SnBr, und 2 g Ester 
keine kristallinische Ausscheidung. Aus einer heiven Lésung von 
8 g SoBr, in 2 g Ester kristallisierte beim Erkalten fast reines Subr, 
in glinzenden farblosen Blittchen aus. Menge 1 g. 

0.51384 g Substanz gaben 0.1735 g SnO, und 0.8724 g AgBr. 


Gef.: 26.63°/, Sn 72.31°/, Br Sn + Br = 98.94°/,. 
) 0 0 


8. Verhalten von SnBr, gegen Bernsteinsaureathylester. 


Aus einer Lésung von SnBr, in Bernsteinsiureathylester, welche 
die Komponenten im molekularen Verhiiltnis 1:1 enthilt, scheiden 
sich beim Abkiihlen allmihlich in geringer Ausbeute farblose, 
glinzende Llittchen aus, die zwischen Ton abgepreBt werden. Es 
liegt in der Hauptsache SnBr, vor. 


0.2116 g Substanz gaben 0.0710 g SnO, und 0.3568 g AgBr. 
Gef.: 26.44%) So 71.76°/, Br Sn + Br = 98.20°/). 





Uber die wechselnde Affinitdt der Nebenvalenxen des Zinns. 347 


9. Verhalten von SnBr, gegen Glutarsaureester. 
Aus 1 g Glutarsiiureester und 2.4 g SnBr, (mol. Verh. ca. 1:1) 
rhalt man keine kristallinische Verbindung. Eine Lésung von 


.6 g SnBr, in 1g Ester gibt in der Kilte stark 1 g an farblosen 
jattchen von SnBr,. 


0.6752 g Substanz gaben 0.2282 g SnO, und 0.1442 g AgBr. 
Gef.: 26.64°/, Sn 72.10°, Br Sn + Br = 98.74" 4. 


10. Verhalten von SnBr, gegen Benzoesaureester. 

Aus einer Lésung von 4 g resp. 8 g SnBr, in 1 g Ester erhilt 
nan auch bei O° keine kristallinisehe Ausscheidung. Dagegen bilden 
sich aus einer Lésung von 10 g SnBr, in 1 g Ester allmihlich feste, 
iurchsichtge, kompakte Kristalle von SnBr,. 

0.8525 g Substanz gaben 0.2921 g SnO, und 1.4270 g AgBr. 


Gef: 27.00°/, Sn 71.23°/, Br Sn + Br = 98.23°)). 


11. Verhalten von SnBr, gegen Phtalsaureester. 

Kine Lésung von 5g SnBr, in 2.5 g Ester (mol. Verh, 1: 1) 
vibt ber O° in geringer Menge farblose Blittchen, die sich aber bei 
vewOhnlicher Temperatur wieder auflésen. Lost man unter schwachem 
mrwirmen 1.5 Mole SnBr, in 1 Mol Ester, so kristallisieren beim 
\bkuhlen auf gewOhnliche Temperatur in guter Ausbeute farblose, 
glanzende Blattchen von SnBr, aus. Gut Abpressen zwischen Ton, 
ia die letzten Spuren des Esters fest haften. 

0.2488 g Substanz gaben 0.0814 g SnO, und 0.4165 g AgbBr. 


Gef.: 25.78°/) Sn 71.24°/, Br Sn + Br = 97.02°),. 


12. Verhalten von SnBr, gegen Ather. 


Kine Lésung von SnBr, in méglichst wenig absolutem Ather 
gibt beim Verdunsten neben Paraffin und P,O, kleine, durchsichtige 
Kristalle, die beim Trocknen auf Ton neben P,O, nicht verwittern. 
ls liegt in der Hauptsache unverindertes SnBr, vor. 

0.4449 g Substanz gaben 0.1508 g SnO, u. 0.7492 g AgBr. 


Gef.: 26.71°/, Sn 71.66 °/, Br Sn +. Br — 98.37 0 iy 


¢) Versuche mit SnJ,. 

SnJ, lést sich in heiSem Kohlensiureester, Oxalsiiureester, 
Malonsaiureester, Bernsteinsiuremethylester, Zimtsiureester und 
Phthalsiureester gut auf. LaBt man die Liésungen erkalten, so 
scheiden sich orangefarbene Kristalle aus, die neben P,Q, nicht 
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verwittern. Sie erwiesen sich als unverandertes SnJ,. Der meist 
etwas zu geringe Jodgehalt wird durch kleine Mengen Ester be. 
dingt, die den Kristallen anhaften und sich nicht ganz entfern 
lassen. Der Jodgehalt von SnJ, betrigt 80.97 °/,. 


l. Kristalle aus Kohlensaureester. 


0.14605 g Substanz gaben 0.2212 ¢ AgJ: gef. S1.41°), J. 


2. Kristalle aus Oxalsaureester. 


-1 


0.1362 g Substanz gaben 0.1986 g AgJ: gef. 78.79°/, J. 


3. Kristalle aus Malonsaureester. 
0.1766 g Substanz gaben 0.2564 g AgJ; gef. 78.44°/, J. 


— 


4. Kristalle aus Bernsteinsauremethylester. 


0.2814 ¢ Substanz gaben 0.3370 ¢ AgJ; gef. 78.69°/, J. 
5. Kristalle aus Zimtsaureester. 

0.1258 g Substanz gaben 0.1850 g AgJ; gef. 79.47°/, J. 
6. Kristalle aus Phtalsaureester. 

0.2159 g¢ Substanz gaben 0.3155 g AgJ: gef. 78,96°/, J. 


In den folgenden Fallen wurde gepulvertes SnJ, mit dem be- 


4 
treflenden Reagens iiberschichtet; nach 24 Stunden wurde der Boden- 


kérper auf Ton abgepreBt und sofort analysiert. 


7. SnJ, behandelt mit Ather. 


0.3249 g Substanz gaben 0.4839 g AgJ; gef. 80.47°/, J. 


8. SnJ, behandelt mit Acetonitril. 


0.6393 ¢ Substanz gaben 0.9570 g AgJ: gef* 80.92 "/, J. 


d) Versuche mit CH,.Snl, (Ff. = 46°).* 


1. Zimtsaureester-Monomethylzinnchlorid, 
CH,.SnCl,, C,H,.CH = CH.COOC,H.. 

Man fiigt zu 1.5 ¢ Ester 1 g des Chlorids; es tritt zuniachst 
Lésung ein, dann beginnt die Ausscheidung farbloser Kristalle. Man 
erwirmt nun das Reaktionsgemisch vorsichtig, bis alles gelést ist 
und laBt die Fliissigkeit im geschlossenen GefiB neben P,O, bei 0° 


Darstellung des Chlorids vgl. Pretrrer u. Leanarpt, Ber. 36 (1908) 3027. 
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rkalten. Die abgeschiedenen farblosen, fiicherartig angeordneten, 
nadelférmigen Kristalle werden zwischen zwei Tonplatten gut ab- 
zeprebt und neben P,O, bei 0° getrocknet. Ausbeute 1.2 g. 

Der Koérper schmilzt bei 50—55°; an der Luft zertlieBt er in 
wenigen Minuten. Wasser zersetat unter Abscheidung von Oltropfen: 
in Alkohol und Ather ist er gut léslich. 

Analyse: a) 0.4074 ¢ Substanz gaben 0.1426 g SnQ,,. 


0.2174 g Substanz gaben 0.2170 g AgCl. 
b) 0.1880 g Substanz gaben 0.0484 g SnQ,. 


5 


0.1030 g Substanz gaben 0.1042 ¢ AgCl. 
0.2030 g Substanz gaben 0.2020 g AgCl. 





Ber.: Gef.: 
a) b) 
Sn 28.57 27.59 27.64 
Cl 25.57 24.69 25.01 24.60 


2. Verhalten von CH,.SnCl, gegen Kohlensaureester. 


Aus einer konzentrierten Liésung des Chlorids in Kohlensiure- 
ester bei 0° neben P,O, durchsichtige Kristalle vom F. = ca. 46°. 
Trocknen neben P,O,. 

0.1018 g Substanz gaben 0.1722 g AgCl; gef. 41.83°/, Cl. 


Ber. fir CH,.SnCl,: 44.24°/, Cl. — Der etwas zu geringe Cl- 
(gehalt wird in diesem und den iibrigen Fallen dadurch bedingt, 
daB den Kristallen etwas Ester anhaftet, der schwer ganz zu ent- 
fernen ist; ferner auch dadurch, daB das Monomethylzinnchlorid 
leicht etwas Dimethylzinnchlorid enthilt. 


3. Verhalten von CH,.SnCl, gegen Malonsaureester. 


Aus der konz. Lésung von CH,.SnCl, in Malonsiureester bei 
0° Abscheidung durchsichtiger, kompakter Kristalle. Schmelzpunkt 
ca. 46°. 

0.5497 g Substanz gaben 0.8968 g AgCl; gef.: 40.34°), Cl. 


5 


4. Verhalten von CH,.SnCl, gegen Bernsteinsauremethylester. 


Kine Lésung von 1.7 g CH,.SnCl, in 0.7 g Ester gab auch bei 
Q° keine Kristalle. Aus emer warmen Lésung von 2.7 g CH,.SnCl, 
in 0.7 g Ester bei 0° Ausscheidung schéner durchsichtiger Kristalle 
von unverandertem Ausgangsmaterial. 

0.1228 g Substanz gaben 0.2185 g AgCl; gef.: 44.02°/, CL 


sv 


Z. anorg. Chem. Bd, 87. Zo 
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5. Verhalten von CH,.SnCl, gegen Phtalsaureester. 
Lésungen von 1 g und von 2 g CH,.SnCl, in 1 g Ester geb 
bei O° keine Kristallisation. Aus einer Lésung von 4 g Chlorid ; 
| g Ester bei 0° Abscheidung von CH,.SnCl,. 


0.1081 g¢ Substanz gaben 0.1836 g AgCl; gef.: 42.02°/, Cl. 


6. Verhalten von CH..SnCl, gegen Ather. 


\us emer Lésung von CH,.SnCl, in abs. Ather neben P,( 
und Paraffin Abscheidung durchsichtiger Kristalle. Schmelzpunk: 
ca. 46". 


2475 ¢ Substanz gaben 0.4726 g AgCl; gef.: 42.11°/, Cl. 


7. Verhalten von CH,.SnCl, gegen Wasser. 

Aus einer konz. wisserigen Lésung von CH,.SnCl, scheiden 
sich neben P,O, allmiihlich farblose, mehr oder weniger kompakte, 
durchsichtige Kristaile ab, die neben P,O, nicht verwittern; sie be- 
stehen im wesentlichen aus unveriindertem CH,.SnCl,. Kin Hydrat 
bildet sich jedenfalls nicht. 


0.13882 g Substanz gaben 0.2318 g AgCl. 
0.2848 ¢ Substanz gaben 0.1762 g SnQ,. 


a) 
Ber.: Gef.: 
Sn 49.48 48.76 
Cc} 14.28 41.49 Sn: Cl = 1: 2.85 


e) Versuche mit CH,.SnBr, (F. = 55°),! 


1. Verhalten von CH,.SnBr, gegen Kohlensaureester. 
Aus einer Lésung von 3.5 g Bromid in 2 g Ester (mol. Verh. 
ca. 1:2) auch bei 0° keine Kristalle. Beim Verdunsten im Vakuum 
Abscheidung von unveriindertem CH,.SnBr,. Schmelzpunkt 54—55’. 


2. Verhalten von CH,.SnBr, gegen Oxalsaureester. 
Beim Verdunsten der konz. Lésung des Bromids in Oxalsiure- 
ester durchsichtige, dicke Prismen vom F, = 53—55°. 
0.1694 ¢ Substanz gaben 0.2518 g AgBr. 


Gef.: 63.26°/, Br; ber. fiir CH,.SnBr,: 64.18°/, Br. 


Vv 


3. Verhalten von CH..SnBr, gegen Malonsaureester. 
Aus einer Lésung von 2.5 g Bromid in 1 g Ester (mol. Verh. 
ea. 1:1) auch bei O° keine Kristallabscheidung. Im Vakuum bei 


' Darstellune des Bromids siehe Prerrrer und Lennarptr, Ber. 36 (1903). 
1054 Pore und Peacury. Chem. News S7 (1903), 253. 
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‘ewOhnlicher Temperatur Bildung langer, gliinzender Nadeln vom 
. = 55°, die neben P,O, nicht verwittern und auch mit Wasser 
keinen Ester geben. 


4. Verhalten von CH,.SnBr, gegen Bernsteinsauremethylester. 
Aus der konz. Esterlésung des Bromids beim Verdunsten im 
Vakuum: durchsichtige, gliinzende Nadeln vom F. = 538—55’. 
0.2441 ¢ Substanz gaben 0.3664 ¢ AgBr; gef.: 63.88°/, Br. 


) 


5. Verhalten von CH,.SnBr, gegen Zimtsaureester. 


Aus einer konz. Esterlésung des Bromids beim Verdunsten im 
Vakuum: lange, durchsichtige, parallelyverwachsene Nadeln, die bei 
53—54° schmelzen. Zur Analyse gut abpressen auf Ton. 

0.1621 g Substanz gaben 0.2439 g AgBr; gef.: 64.18°/, Br. 


6. Verhalten von CH,.SnBr, gegen Phtalsiureester und Ather. 


Aus der konz. Lésung des Bromids in Phthalsiureester resp. 
Ather scheiden sich beim Verdunsten durchsichtige, glinzende Kri- 
stalle aus, die bei 53—55° schmelzen; sie verwittern beim Aut- 
bewahren nicht, geben mit Wasser auch keine Kster- resp. Ather- 


abscheidung, bestehen also aus reinem CH,.SnBr,. 


7. Verhalten von CH,.SnBr, gegen Wasser. 

CH,.SnBr, ist in Wasser leicht und klar léslich. LiaSt man 
die Lésung zunichst an der Luft, dann neben P,O, verdunsten, so 
scheiden sich durchsichtige, prismatische bis kompakte Kristalle aus, 
die bei 51—53,5° schmelzen und im wesentlichen aus unverindertem 
Ausgangsmaterial bestehen. 

0.2786 g Substanz gaben 0.4130 gy AgBr; gef.: 63.08°/, Br. 


f) Versuche mit (CH,),SnCl, (fF. = 108°).? 


1. Verhalten von (CH.).SnCl, gegen Kohlensaureester, Oxalsaure- 
ester, Malonsaureester, Zimtsaureester, Phtalsaureester und Ather. 


Beim Erkalten heiBer konz. Lésungen des Dimethylzinnchlorids 
in den betreffenden Medien kristallisieren flache Nadeln vom Schmelz- 
punkt 106—108° aus, die beim Erhitzen nicht verwittern und mit 
wenig Wasser keine Abscheidung von Kster resp. Ather geben. Es 


' Darst. des Chlorids siehe P. Premrer, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 111. 
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lieg also jedesmal unveraindertes Ausgangsmaterial vor. — Analysier: 
wurde eine aus Phthalsiureester umkristallisierte Substanzprobe. 

0.1837 g¢ Substanz gaben 0.2324 g AgCl. 

Gref.: 31.28°/, Cl; ber. fiir (CH,),SnCl,: 32.27°/, Cl. 
2. Verhalten von (CH,),SnCl, gegen Wasser. 

In Wasser ist das Chlorid spielend léslich. Neben P,Q, kri- 
stallisieren aus der Lésung lange, tlache, durchsichtige Nadeln aus, 
die bei 106—107° schmelzen und beim Erhitzen nicht verwittern. 


Dimethylzinnchlorid bildet also kein Hydrat. 


¢ Molekulargewichtsbestimmungen von Snbr, und SnJ,. 


|. SnBr, in Chloroform. 





Me re des \ nve rT ge — 

Menge Menge der ge aie Gefundenes Berechnetes 
Lésungsmittels lOsten Substanz At ln Mo! Gew Mol Gew 
4 AUTOS , a "a y) . 

81.2 0.3908 0.104 440|., ' 

28 38 oS 
31.6 0.6298 0.175 416] 7" ™ mr, 

2. SnJ, in Chloroform. 

$1.1 0.5488 0.094 | 680| .-- - TO 
bo. 2 is t 
J$1.1 L.OTO00 0.200 630) 2 627 [SnJ,| 


Zurich, Chemisches Universititslaboratorium, tm April 1914. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Mai 1914. 
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Die Widerstandsfahigkeit von Platingefaben gegen heibe 


Salpetersaure. 


Von 
(GREGORY PauL BAXTER und Frep LESLIE GRoveER.! 


In einer kiirzlich erschienenen Arbeit iiber das Atomgewicht von 
Selen haben JANNEK und Meyer?” die Korrosion von Platin durch 
heiBe Salpetersiure untersucht und haben dabei die erstaunliche 
Angabe gemacht, dab 10 ccm einer halogentreien Salpetersiiure nach 
Destillation durch einen Platinkiihler beim Verdampfen in einem 
Platintiegel 0.00228 g nicht fliichtiges Material liefern. Da die ge- 
uannten Autoren darauf aufmerksam machen, daB bei einer Unter- 
suchung des einen von uns® Salpetersiiure durch Destillation mit 
einem Platinkihler gereinigt wurde, und da sie daraus den Schlub 
ziehen, daB die so hergestellte Siiure nicht rein war, und weil ferner 
Salpetersiure in den chemischen Laboratorien von Harvard viele 
Jahre in dieser Weise gereinigt worden ist, haben wir uns ent- 
schlossen, diesen Gegenstand von neuem zu untersuchen, obgleich 
die Frage bereits mehrfach erwogen und das Reinigungsverfahren 
sich als ausreichend erwiesen hat. 

Bereits Rricuarps* hat Versuche iiber diese Reaktion ausgefiihri 
und er gibt an, dab eine durch gut gereinigtes Platin destillierte 
Salpetersiure beim Verdampfen keinen wigbaren Riickstand hinter- 
laBt. Uberdies haben RicHarps und Wimuarp® bei einer Unter- 
suchung iiber die Atomgewichte von Silber, Lithium und Chlor ge- 
funden, daB eine Platinschale bei liingerer Behandlung mit konzen- 
trierter Salpetersiure keinen merklichen Gewichtsverlust erleidet. 

Unsere Versuche iiber diese Frage sollen jetzt beschrieben 
werden. Etwa 800 cem kiufliche, chemisch reine Salpetersiure 
wurden in einem Kolben von Jenaer Glas mit eingezogenem Hals 
gebracht, der mit einem Quarzkiihler versehen war. Die im allge- 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Kovret-Berlin. 

* Z. anorg. Chem. 83 (1913), 51. 

* Baxter and Moore, Journ. Amer. Chem. Soc. 34 (1912), 1644; Z. anorg 
Chem. $0 (1913), 185. 

* Proce. Am. Acad. 26 (1891), 248. 

> Pub. Carn. Inst. 125, 17; Journ. Amer. Chem. Soc. 32 (1910), i8; Z 
anorg. Chem. 66, 247. 








$54 (i. P. Baxter und FI. L. Grover. 





meinen fiir soleche Zwecke in diesem Laboratorium! benutzten Kiih 
bestehen aus einem Rohr von Quarz oder Platin von 1 cm Wei 
das etwa 5 cm von seinem Ende im rechten Winkel abgebogen i: 
ldas kurze Ende wird in den zusammengezogenen Hals des Jena 
Kolbens eingefiihrt, wobei die entstehende lockere Verbindung no 
durch kondensierte Fliissigkeit gedichtet wird, so daB die siedend 
Fliissigkeit von der Verbindungsstelle zuriickflieBt. Uberdies gel: 
die Fliissigkeit, welche sich am Glase kondensiert, in den Kolber 
zuriick und gelangt nicht in den Kiihler. Das langere Ende des 
Rohres von etwa 30 cm ist von einem Wassermantel umgeben und 
dient so als Kiihler. 7/, der Salpetersiiure wurden abdestilliert und 
verworfen, da, wie mehrfach in diesem Laboratorium gezeigt wurde, 
eine derartige Behandlung notwendig ist, um die letzten Spuren von 
Salzsiiure zu entfernen, selbst wenn die urspriingliche Saure ver- 
hiltnismibig rein war.2 Sodann wurde der Kiihler 5 Minuten mit 
der Salpetersiiure ausgedimpft und hierauf sammelte man 20 ccm 
des Destillates in einem gewogenen Quarztiegel. Nach langsamer 
Verdampfung auf einem elektrischen Ofen verblieb kein sichtbarer 
und wiigbarer Riickstand. Wihrend der Verdampfung beriihrte der 
Tiegel nur ein sauberes Dreieck aus Platin und war sorgfialtig be- 
deckt. Ein zweiter Versuch fihrte zu demselben Ergebnis. Diese 
Beobachtungen sind in volliger Ubereinstimmung mit ihnlichen Ver- 
suchen von JANNEK und. MEYER. 

Die reinste Salpetersiiure wurde nun in derselben Weise wie 
vorher — jedoch durch einen Platinkiihler — destilliert, der durch 
dauernden Gebrauch wihrend mehr als 12 Jahre gut vorbehandelt 
war und in einer groBen mit Siure gereinigten Quarzflasche aul- 
gehoben wurde. Nachdem 300 ccm dieser Séure in einem gewogenen 
(Juarztiegel mit allen oben beschriebenen Versichtsmabregeln ver- 
dampft worden waren, blieben nur 0.00003 g eines weiBen Materiales 
zuriick. Im Gegensatz zu den Angaben von JANNEK und MEYER 
zeigt dieser Versuch entscheidend, daB aus gut gereinigtem Platin 
durch heiBe konzentrierte Salpetersiure praktisch nichts aus- 
gezogen wird. 

Weitere Versuche wurden ausgefiihrt mit einem alten Platin- 

' Ricuarps, Proc. Am. Acad. 30 (1894), 380. — Ricnuarps, Witiarp, Pub. 
Carn. Inst. 125 (1910), 15; Journ. Amer. Chem Soc. 32, 16; Z. anorg. Chem. 
66, 245. 

Jannek und Meyer geben nicht an, wie die Salzsiure aus ihrer Salpeter- 


siure entfernt wurde. 
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stillationsapparat vom Ginsehalstypus, der mit einem zweiten 
latinkiihler versehen war. Das Destillat wurde diesmal jedoch in 
ner gut vorbehandelten Platinschale von 100 ccm Inhalt und etwa 
.) g Gewicht gesammelt, die vorher zweima] durch geschmolzenes 
‘aliumpyrosulfat und durch Kochen mit Salpetersiure gereinigt 
vorden war. Nachdem 200 ccm des Destillates in dieser Schale 
trockengedampft waren, blieb ein sehr geringer briiunlicher Riick- 
stand, und die Schale wog 0.00003 g mehr als zuerst. Offenbar ist 
also keine wesentliche Materialmenge aus dem Kihler aufgenommen 
worden. Schwache Erhitzung wihrend kurzer Zeit bewirkten, daf 
Schale und Inhalt einen Gewichtsverlust von 0.00007 ¢ erlitten, 4d. h. 
das Gewicht war jetzt 0.00004 g geringer als urspriinglich. Der 
Riickstand wurde nun durch Erwirmen mit Chlorwasserstoffsiiure 
entfernt, und die Schale gewaschen, getrocknet und schwach gegliiht. 
Durch diese Behandlung entstand ein weiterer Gewichtsverlust von 
).00007 g, so daB der gesamte Gewichtsverlust der Schale 0.00011 ¢ 
betrug. Ohne Zweifel war ein Teil dieses Verlustes durch Auf- 
lésung des Platins in Chlorwasserstoffsiure in Gegenwart von Luft 
bedingt. Diese Anderungen im Gewicht sind jedoch kaum gréBer, 
als der wahrscheinliche Wigungsfehler einer so schweren Schale 
von dieser Oberfliche ist. Man kann kaum glauben, dab die Salpeter- 
siure eine merkliche Wirkung auf den Destillationsapparat oder die 
Schale ausgetibt hat. 

Der geringe dunkelgefarbte Riickstand, den man bei dem be- 
schriebenen Versuch erhielt, fiihrte uns zu der Vermutung, dab die 
Schale selbst durch die Salpetersiiure angegriffen wire. Demnach 
wurden 100 ccm Salpetersiiure, die durch einen Quarzkiihler destilliert 
waren, in ihr gesammelt. Derartige Saure ist nachweislich frei 
von gelésten Verunreinigungen. Man erhielt einen Riickstand, der 
dem Aussehen nach mit dem friiheren iibereinstimmte, und die 
Schale nahm um 0.00003 g zu. Als dieser Riickstand mit sauberem 
Finger abgerieben und die Schale sorgfaltig gewaschen und geglitht 
wurde, erwies sich ihr Gewicht als 0.00006 g gréBer als zuerst. Wie 
bereits hervorgehoben, sind Anderungen des Gewichtes von dieser 
GréBe ohne Bedeutung. Die Tatsache, daB ein ahnlich aussehender 
Riickstand beim Verdampfen beider Proben der Salpetersiure er- 
halten wurde, zeigt jedoch, daB die tatsichliche Quelle dieses Riick- 
standes die Schale und nicht der Kiihler war. 

Die bei diesen Versuchen verwendete Schale war eine Zeitlang 
fiir verschiedene Zwecke benutzt worden, so daB die léslichen Ver- 
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unreinigungen von der Obertliche ohne Zweifel sogar vor 
Reinigung mit Kaliumpyrosulfat, die wir vor der Ausfiihrung 
Versuche anwandten, entfernt waren. Bei PlatingefaBen jedoch, 
nicht sehr energischen Reinigungsoperationen ausgesetzt werden, isi 
die Gefahr emer Auflésung von Oberflichenverunreinigungen nic! 
nur wirklich vorhanden, sondern auch ernsthaft. Z. B. wurden bei einew 
Versuch 30 ccm Salpeterséure, die durch einen Quarzkihler destilliert 
waren, in einem neuen Platintiegel verdampft, der lediglich gewasche) 
und gegliiht war. Bei diesem Versuch gewann der Tiegel 0.00030 ¢ 
Selbst nachdem er zweimal mit Kaliumpyrosulfat ausgeschmolzen und 
mit Salpetersiure ausgekocht war, fand man bei drei Wiederholungey 
des Versuches Zunahmen von 0.00018 g, 0.00002 und 0.00002 g. 

In zwei Fillen wurden die Riickstinde aus dem Platingefit 
mit Rhodanid auf Eisen gepriift; doch waren die gefundenen Spuren 
von Kisen nur so gering, daB sie nicht die kleinen Mengen des Riick- 
standes erkliren konnten. 

Hs mut darauf hingewiesen werden, dab die Gefahr, die aus 
Obertlichenverunreinigungen des Platins stammt, bereits seit langem 
in den Harvard-Laboratorien bekannt ist, und daB neue Platingefibe 
stets sorgfiltig vor dem Gebrauch gereinigt werden, entweder durci: 
Schmelzen mit Pyrosulfat, oder indem man Ammoniumchlorid 
aus den GefaiBen nach einem Vorschlage von Stas sublimiert, oder 
indem man beide Vertahren anwendet. 

Diese Versuche zeigen zuerst in Ubereinstimmung mit den 
Beobachtungen von JANNEK und Meyer, da’ konzentrierte Salpeter- 
siiure, die durch Quarz destilliert ist, keine merkliche Menge einer 
gelisten Verunreinigung enthalt; weiterhin ergibt sich, daB Salpeter- 
siiure, die durch gut vorbehandeltes Platin destilliert wurde, den- 
selben Reinheitsgrad. besitzt. Die sehr kleinen Riickstande, die man 
bei den beschriebenen Versuchen beobachtete, stammten ohne Zweite! 
aus den Platingefiben, in denen die Verdampfung stattfand, und 
waren bedingt durch obertlichliche Oxydation basischer Metalle. 
Lie iiberraschend groBen Riickstiinde, von denen JANNEK und MEYER 
berichten, sind entweder zuriickzufiihren auf die Anwendung un- 
reiner Platingefiibe oder auf nicht ausreichende Reinigung dieser 
Gefiibe oder schlieBlich auf Gegenwart von Spuren Chlorwasserstofi- 
siure in der benutzten Salpetersiure. 


Cambridge, Mass., Harvard College, 7. Jefferson Coolidge jr. Memorva 





Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. April 1914. 
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Beitrage zur Atomistik aus dem Institut fiir physikalische Chemie 
des Physikalischen Vereins zu Frankfurt a.M. Nr. 4.° 


Uber die Grtliche Verteilung von Rauchteilchen. 
Von 
Ricuarp Lorenz und W. Erret. 


Mit 9 Figuren im Text. 


Es ist bereits in zahlreichen Experimentaluntersuchungen die 
Anwendbarkeit der Formeln von M. von Smoiucnowskr betreffend 
die 6rtliche Verteilung von Teilchen im kinetischen Felde fliissiger 
kolloidaler Lésungen gezeigt worden. Es soll hier nur an die bahn- 
brechenden Untersuchungen von THE SVEDBERG erinnert werden.’ In 
der vorliegenden Arbeit wird die Giltigkeit der SmoLucnHowskischen 
Formeln und der Gasgesetze fiir Rauchteilchen, die in Luft sus- 
pendiert sind, gezeigt; gleichzeitig wurde zum erstenmal die kine- 
matographische Methode in durchgreifender Weise quantitativ an- 
gewendet. 

Der Apparat. 


Wahrend Ricnarz und Seppie* bei ihren Untersuchungen ein- 
zelne Momentphotographien von dispersen Systemen herstellten, ver- 
wendete THE SVEDBERG eine subjektive Methode der Beobachtung. 
Er zahlte die Teilchen unter dem Ultramikroskop durch eine Okular- 
blende, die durch einen Nadelstich in ein Kartenblatt hergestellt war. 


‘ Nr. 1. Ricuarp Lorenz und W. Errexr, Uber die drtliche Verteilung der 
Teilchen in einem kinetischen Felde. Zedtschr. phys. Chem. S7 (1914), 2938. — 
Nr. 2. Ricuarp Lorenz und W. Errer, Uber die allgemein giiltigen Formeln 
fiir die 6rtliche Verteilung der Teilchen eines kinetischen Feldes. Zeitsehr. 
phys. Chem. 87 (1914), 484. — Nr. 3. D. Zavrrerr, Notiz iiber die Darstellung 
wisseriger kolloidaler Lésungen von unedlen Metallen durch Zerst&éubung. 
Zeitschr. phys. Chem, 87 (1914), 507. 


* Vgl. z. B. THe Svepsere, Zeitschr. phys. Chem. 73 (1910), 547. — Tue 
Sveppera und Karscur lNouye, Zeitschr. phys. Chem. 77 (1911), 145. — Arne 
Westaren, Zertschr. phys. Chem. 83 (1913), 151. — B. Inain, Zeitschr. phys. 


Chem. $3 (1913), 592. 

’ Seppie, Z. anorg. Chem. 73 (1912), 360. Wihrend des Druckes dieser 
Arbeit kommt uns die soeben erschienene Arbeit von Kari Seewis, Zeilschr 
phys. Chem. 86 (1914), 682. (Dissertation Marburg) zu Gesicht, in der ebenfalls 
die mikrophotographische Methode in der angedeuteten Weise angewendet ist. 


Z. anorg. Chem, Bd. 57. 24 
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Der Kinematograph wurde zur Aufnahme der Bewegung von Tei). 
chen disperser Systeme von Vicror Henri! angewendet. 

Auch versuchte dieser Forscher, die Bahnen der auf den Film. 
bildern wiedergegebenen Teilchen zu zeichnen und in Beziehung zu: 
mittleren Weglainge usw. zu bringen. 

Das in der vorliegenden Arbeit zu den kinematographischen 
Aufnahmen benutzte Mikroskop (Stativ D von E. Lerrz) wurde zuers: 
in Verbindung mit dem SrepEenropF-ZsiGMonpyschen ultramikro- 
skopischen Apparat angewendet, doch mubBte diese Vorrichtung 
wegen der ungentigenden Lichtstairke verlassen werden. Speziel| 
zur Untersuchung der Rauchteilchen eignete sich der Ultrakondensor 
nach JerntzscH* in hervorragendem MaBe. Dieser Apparat, 
bei welchem das Licht von allen Seiten radial auf einen zentra| 
gelegenen Brennpunkt einfallt, hatte den Vorzug groBer Licht- 
intensitiit im Beobachtungsfeld. Wir konnten mit diesem Ultra- 
kondensor das ultramikroskopische Phinomen bei allen schwachen 
und mittelstarken VergréBerungen (bis 200fach linear) beobachten. 
fiir die Zwecke der kinematographischen Aufnahmen reichte in- 
dessen das Lerrzsche Objektiv IV vollkommen aus, besonders in 
Verbindung mit den schwiicheren HuyGuensschen oder Projektions- 
okularen. Es wurde zu den unten beschriebenen Aufnahmen das 
Huyauenssche Okular I als das geeignetste befunden. 

Unser kinematographischer Aufnahmeapparat Modell A der 
Kirma H. ERNemMAanN- Dresden ist nach dem sog. Greifersystem 
gebaut und war an einem starken, aus verstrebten Stahlrohren be- 
stehenden Vertikalgestell auf einer schweren GuBeisenplatte montiert. 
[yas Mikroskop wird mit Hilfe eines Biigels und einer Schraube aut 
der zu diesem Zwecke mit Tuch bezogenen Grundplatte befestigt. 
Das Ganze ruhte auf einem eisernen Projektionstisch, welcher 
mittels Nivellierschrauben genau horizontal gestellt werden konnte. 
Zur EKinstellung in der Hohe war der Apparat an den vertikalen 
Siiulen verschiebbar angeordnet, die Feststellung in jeder beliebigen 
Hodhenlage erfolgte durch Anziehen eines iiber der Rohrsiule stecken- 
den Klemmrings und eines am Trager des Kinematographen ange- 
brachten groben Handrades. Die ganze Einrichtung war ebenfalls 
von der Firma H. Erxnemann geliefert. Eine besondere Vorrichtung 
erméglichte es, den Aufnahmeapparat auch nach erfolgtem Einstellen 


Compt. rend. 146 (1908) 1, 1024—1026. 
Phys. Zertschr. 11, 1000—1001. 
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if die optische Achse des Mikroskops zwecks subjektiver Beob- 
‘htung im Ultramikroskop beiseite zu klappen. Durch einen Hand- 


riff kann dann der Kinematograph wieder itiber das Mikroskop 
uriickgebracht werden. Ein unter dem rotierenden Belichtungs- 
SchlitaverschluB des Aufnahmeapparats angebrachter kleiner qua- 
‘ratischer Lederbalgen erméglicht es, denselben mit dem Mikro- 
skoptubus direkt lichtdicht in Verbindung zu bringen. Uber dem 
Lederbalgen ist eine unter 45° gegen die optische Achse des Mikro- 
skops geneigte planparallele Glasplatte angebracht, welche das Bild 
der im Mikroskop sichtbaren Vorginge in einen am _ Kine- 
matographen angebrachten besonderen Beobachtungstubus  wirit. 
Kine lupenartige Vorrichtung erméglicht dann, auch wihrend 
der spiiter erfolgenden Aufnahme das Bild subjektiv zu verfolgen, 
so dab man den giinstigsten Augenblick zum Beginn der Auf- 
nahme wihlen kann. Das Pliattchen ist so diinn, dab es nur 
5—10°/, der auffallenden Lichtmenge in diesen seitlichen Beob- 
achtungstubus reflektiert, aber 90—95°/, auf den Film zur Auf- 
nahme fallen laBt. 

Der Antrieb des im Kinematographen sich bewegenden Mecha- 
nismus erfolgte durch direkte Ubertragung mittels eines Elektro- 
motors, der eine gleichformige Umdrehungsgeschwindigkeit zu er- 
halten erlaubte, ein Umstand, der bei der Aufnahme der speziell 
zum Auszéhlen hergestellten Films auBerordentlich wichtig ist. 
Durch Einrichtung eines mit dem Fub zu betreibenden Anlabwider- 
standes ist es dem Aufnehmenden auberdem médglich, zur Einstellung 
des Bildes mit der Mikrometerschraube usw. beide Hiinde frei zu 
halten. Hinter dem Elektromotor waren ein Schneckenradgetriebe 
und mehrere veriinderliche Schnurscheibeniibersetzungen eingeschaltet, 
um den richtigen Gang des Kinematographen zu erhalten. 

Zur Beleuchtung des Ultrakondensors diente eine lichtstarke, 
mit einem Gleichstrom von 120 Volt und 30 Amp. betriebene, 
automatisch regulierende Bogenlampe von EK. Lerrz mit vertikal- 
horizontaler Anordnung der Kohlen. lErheblichere Schwankungen 
der Lichtintensitét waren nicht vorhanden. Das intensive Licht 
der Bogenlampe wurde noch durch Einschalten einer groben 


Sammellinse konzentriert und direkt auf den Beleuchtungsspiegel 
des Mikroskops gerichtet. 

Vor dem Spiegel des Mikroskops wurde eine Absorptionskiivette 
mit planparallelen Glaswanden eingeschaltet, die mit einer gesdttigten 
wisserigen Lésung von Kalialaun gefillt war. 


24° 











860 R. Lorenx und W. Fitel. 


In Fig. 1 ist der ultramikroskopisch -kinematograpische Av/- 
nahmeapparat schematisch wiedergegeben. 
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Die Herstellung des Films. 


Der beschriebene kinematographische Apparat ist zur Aufnahme 
von 60 m Normalnegativfilm eingerichtet; fiir die Zwecke der vor- 
liegenden Untersuchung reichten in der Regel Filmstiicke von 2—5 m 
Liinge vollkommen aus. Nach Einlegen des lichtempfindlichen Films 
in die Abwickelkassette bei schwachem rotem Dunkelkammerlicht 
wird der quadratische Lederbalgen mit der zur Beobachtung dienen- 
den planparallelen Glasplatte eingesetzt, das Mikroskop mit dem 
aufgesetzten Ultrakondensor auf der eisernen Tischplatte des Ver- 
tikalgestells befestigt und das Beleuchtungssystem zentriert. Man 
verbindet dann den Aufnahmeapparat lichtdicht mit dem Mikro- 
skoptubus, bliist Rauch (Tabakrauch) in den Ultrakondensor ein 
und beobachtet durch den seitlichen Tubus die Vorginge im 
Mikroskop, bis der geeignetste Zeitpunkt zum Beginn der Aufnahme 
sich ergibt. Fir die Entwickelung der zum Zihlen hergestellten 
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‘ims von 2—5 m Lange geniigt ein Durchziehen des Films durch 
en Entwickler in einer gewoéhnlichen Rollfilmentwickelungsschale. 
\m besten bewahrte sich ein Hydrochinonentwickler mit Ferrocyan- 
-aliumzusatz, welcher auBerst kraftig und kontrastreich, dabei aber 
ioch klar arbeitet. Nach beendeter Kntwickelung wurde der Film 
susammengerollt, etwa 1—2 Minuten in sehr verdiinnte (héchstens 
|°/ ige) Essigsiure gelegt, kurz gewissert und dann sofort in ein 
stets frisch bereitetes, reichlich mit Natriumbisulfit angesiuertes 
Kixiersalzbad gebracht. Nach etwa viertelstiindigem Fixieren konnte 
alsdann 1—2 Stunden gewiissert werden, und endlich wurde der 
Film gespannt und zum Trocknen aufgehingt. 

Die Dauer der Belichtung, welche zur Erzielung brauchbarer 
Bilder unbedingt erforderlich ist, wurde durch eine grobe An- 
zahl von Vorversuchen bestimmt. An dem kinematographischen 
Aufnahmeapparat ist durch Zahnradibertragung eine Vorrich- 
tung angebracht, um die Linge des jeweils abgelaufenen Film- 
stiickes an einer Skala direkt ablesen zu kénnen. Man kann 
auf diese Weise die Zeit bestimmen, welche z. B. 20 m eines ein- 
gesetzten Films zum Durchlaufen brauchen. Es hat sich jedoch 
die Notwendigkeit ergeben, die Zeitbestimmung an dem zur Auf- 
nahme bestimmten Film selbst durchzufiihren, da die Films wegen 
ihrer nicht ganz gleichmaBigen Lochung usw. beziiglich ihrer Durch- 
laufgeschwindigkeit gewisse Unterschiede aufweisen. Zu diesem Zwecke 
wurde die Offnung des quadratischen Lederbalgens mit einem dicht 
passenden Gummistopfen verschlossen und der spiter zu exponierende 
Film leer durchlaufen gelassen. Auf jeden Meter des Films kommen 
53 Bilder. Bei Berechnung der Belichtungszeit ist zu _beriicksich- 
tigen, wie der verstellbare rotierende Schlitzverschlub eingestellt ist. 
Bei den vorliegenden Versuchen verhielt sich die Flache des aus- 
geschnittenen Kreissektors zu der Gesamtfliiche des Verschlusses 
wie 1:3. Der Transportmechanismus im Innern des Kinemato- 
graphen liuft mit dem SchlitzverschluB8 genau synchron und ist so 
eingestellt, dab wahrend der Bedeckungszeit des Filmfensters (*/, der 
Umlaufszeit) der Film um eine Bildbreite vorgeschoben und fiir die 
nichste Aufnahme festgestellt wird. Man kann demnach, wenn 
a Meter Film ¢ Sekunden zum Durchlaufen benétigen, ohne weiteres 
l t 
3 ax 58 
Sekunden belichtet wurde. Voraussetzung fiir die Giiltigkeit dieser 
Berechnungsart ist ein vollkommen gleichmiBiger Gang des Appa- 


berechnen, daB jedes der auf diesem enthaltenen Bilder 
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rates. Wenn auch anfangs diese Bedingung nicht ganz befriedigend 
erfillt war, die Umdrehungsgeschwindigkeit vielmehr durch unyo)). 
kommene Lagerung der Achsen, Reibung in einzelnen Bewegungs- 
teilen usw. nicht unerheblich schwankte, so konnte dies doch nac! 
einer verbesserten Lagerung der rotierenden Teile des Apparate: 
sowie durch sorgfaltigste Einélung aller Einzelteile einwandfrei er- 
reicht werden. 

Trotz der hohen Lichtempfindlichkeit des Negativfilms reichten 
Belichtungszeiten von weniger als ‘/,, Sekunde wegen der geringen 
Lichtstarke des ultramikroskopischen Phinomens nicht mehr aus. 
] 


Bei etwa bis '/. Sekunde Belichtungsdauer ergaben sich zu- 


friedenstellende Resultate. 


Die Auszahlung der Teilchen. 


Bei der vorliegenden Untersuchung haben wir das Gesamttfeld 
jeder einzelnen Aufnahme in eine gréBere Anzahl von Raumelementen 
zerlegt, von der Annahme ausgehend, dab es einerlei ist, ob man 
ein einzelnes Volumelement pmal hintereinander beobachtet und die 
momentan darin enthaltene Teilchenzahl » bestimmt oder ob man 
dieselbe Untersuchung an p nebeneinander lhegenden Volumelementen 
einmal vornimmt. Ks wurde dies durch Anwendung eines genau ein- 
geteilten, in der Blendenebene des HuyGuHeEnsschen Okulars gelagerten 
Netzmikrometers erreicht, welches solcherart schon bei der Aufnahme 
des Films in das Bild mit hineinprojiziert wird. Die Augenlinse 
des Okulars war, um eine haarscharfe Einstellung des Mikrometers 
auf den Film zu erméglichen, an einer Hiilse im Okularrohr zum 
Herausziehen eingerichtet und wurde in der erforderlichen Hohe 
durch einen genau angepabten Ring festgehalten. Auch muBte die 
Tubuslinge des Mikroskops auf eine optimale Lage (bei 14.2 cm 
\uszug) eingestellt und in dieser Stellung durch einen entsprechenden 
Ring festgehalten werden. Das Mikrometer enthielt 100 Quadrate 
von 0.56 mm Seitenlinge. Beriicksichtigt man, daB das zur Aut- 
nahme benutzte Objektiv IV ebenfalls eine Bildtiefe von ca. 0.5 mm zu 
liberblicken gestattet, so kann man annehmen, daB die 100 auf dem 
Kilm abgebildeten Qnadrate auch 100 nebeneinander liegende wiirfel- 
tirmige Raumelemente von 0.5 mm Kantenlinge darstellen. Da die 
Reproduktion eines wirklichen Filmabschnitts Schwierigkeiten be- 
reitet, haben wir zur Veranschaulichung in Fig. 2 eine schematische 
Darstellung eines solchen Filmbildes versucht. Die stark ausge- 
zogenen geraden Linien sollen das Bild des Netzmikrometers auf 
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dem Film darstellen. Die Punkte sollen die Rauchteilchen vor- 
stellen, deren Lage in dieser Figur im iibrigen willkiirlich gewahlt 
st, jedoch innerhalb der Quadrate beziiglich der Zahlen einer wirk- 
lichen Beobachtungsreihe entsprechen. Die soeben erwiihnte Beob- 
achtungsreihe (einem wirklichen Filmbilde entstammend) ist in Fig. 3 
wiedergegeben. Beziiglich der Auszihlung selbst muB bemerkt werden, 
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Fig. 2. 


daB es bei der subjektiven Beobachtung des die Ziihlung Ausfiihren- 
den oft nicht leicht zu entscheiden ist, ob in einem oder dem anderen 
Fall beim Auftreten eines unscharfen, verschwommenen Punktes ein 
Teilchen angenommen werden soll oder nicht. Man korrigiert diesen 
Mangel dadurch, daB man vor allen Dingen auf eine stets gleich- 
artige Ablesung durch alle Beobachtungsreihen hindurch achtet. 
Hierbei kann man sich im Laufe der Zeit eine erhebliche Ubung 
in der Beurteilung der Starke derjenigen Schattenpunkte aneignen, 
die man noch mitzahlt bzw. die man verwirft. Um in dieser Hin- 
sicht der Empfindlichkeit des Auges zu Hilfe zu kommen, wurde 
folgende einfache Vorrichtung getroffen. Auf die Mattscheibe eines 
gewoOhnlichen photographischen Retuschiergestells wurde ein schwarzer 
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Karton mit einem der FilmbildgréBe (18 x 24 mm) entsprechend: 
Ausschnitt gelegt und tiber diesem der Film mittels zweier Feder 
festgespannt. Das Licht einer hinter dem Gestell stehenden Lam, 
wird dann vom Spiegel des Retuschiergestells durch den Film 1 
flektiert, so da’ man mit Hilfe einer Handlupe die Ablesungen de; 
in jedem Quadrat vorhandenen Teilchenzahl vornehmen kann. Ma: 
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sorgt hierbei von eimer Beobachtungsreihe zur anderen fir eine 
moglichst gleichbleibende Beleuchtung. 


Theoretischer Teil. 

Wie schon in der EKinleitung hervorgehoben, hat von Smouv- 
cHOWSKI Formeln fiir die Wahrscheinlichkeit des Vorkommens einer 
bestimmten Anzahl von Teilchen in einem Volumelement eines dis- 
persen Systems angegeben! und in weiteren Arbeiten gezeigt, dab 
die Abweichungen der Teilchenzahlen von ihrem Mittelwert in 
engsten Zusammenhang mit den Gasgesetzen zu bringen sind. Das 


' Vgl. auch unsere Mitteilungen Nr. 1 und 2, siehe Anm.1 S. 357 dieser 
Abhandlung. 
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schwanken der Teilchenzahlen um ihren Mittelwert kann aufgefabt 
werden als eine selbsttitig erfolgende Kompression und Dilatation, 
woraus sich dieser Zusammenhang ergibt. Er wurde von Smo.v- 
HoWSKI in der folgenden Form ausgedriickt: 


| 0 |beobachtet —_ | p 


: 
[ 0 |berechnet 


In dieser Gleichung bedeutet @ die Kompressibilitat des vorliegenden 
beobachteten Systems, 8, die Kompressibilitit fiir den Fall, daB die 
Gesetze des idealen Gaszustandes giiltig sind. [9 |jeobacnter be- 
zeichnet den Durchschnittswert der relativen Abweichungen 0) der 
Teilchenzahl von ihrem Mittelwerte, wie er aus den Beobachtungen 
hervorgeht; [5 |berechnet 18St der bei Giiltigkeit der Gasgesetze ge- 
forderte durchschnittliche Abweichungsgrad. Die GréBe [ 5 |perccines 
ergibt sich aus der Gleichung 

ps 


er a 


el 

In dieser sind die Bezeichnungen die von uns friiher gewihlten’, 
und zwar ist w die mittlere Anzahl der in dem Volumelement » 
enthaltenen Teilchen (bei gleichmiBiger Verteilung aller Teilchen im 
gesamten kinetischen Felde, von welchem v einen Ausschnitt dar- 
stellt), 2 ist die niichste kleinere Zahl gegeniiber ». Ist das beob- 
achtete System so beschaffen, daB es den Gasgesetzen gehorcht, 
so wird 


B 
3 = 1. 


Mithin ist die Méglichkeit gegeben, durch Ausziihlung in den Film- 
bildern zu entscheiden, ob die in ihrer Bewegung und riumlichen 
Verteilung photographierten Rauchteilchen den Gasgesetzen folgen 
oder nicht. 


Die Auswertung der Beobachtungen. 


Ks wurden im ganzen drei vollstandige Bildserien ausgezihit 
und zur Berechnung verwertet. Das in Reihe | ausgezihlte Film- 
stiick enthielt acht Bilder zu je 100 Volumelementen v, so dab ins- 
gesamt 800 Beobachtungen angestellt werden muBten. Reihe I] 
wurde von einem Film abgelesen, welcher insgesamt 15 Bilder ent- 


‘lec. S. 440. 
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hielt. Reihe III bezieht sich auf einen ziemlich langen Film, welche: 
in Stufen an vier verschiedenen Stellen ausgezihlt wurde, und zwe 
in folgender Weise: Zuerst wurden 20 aufeinanderfolgende Bilde 
ausgezihit, dann die folgenden 20 itibersprungen; in der zweite: 
Stufe wurden wieder 20 ausgezihlt und die folgenden 40 ibe: 
sprungen; in der dritten Stufe wurden dann wieder 20 Bilder aus- 
gezahit und die folgenden 20 iibersprungen; und endlich in de: 
vierten Stufe wurden 20 Bilder ausgezihlt. Die vier so er. 
haltenen Stufen der Reihe III wurden einzeln berechnet. Hier- 
bei ergab sich eine von Stufe zu Stufe fortschreitende Ab- 
nahme der mittleren Teilchenzahl. Es geht hieraus hervor, daf 
die Rauchteilchen wibhrend einer langeren Versuchsdauer allmihlich 
zu Boden sinken. Dies ist wohl jedenfalls mit der Verschiedenheit 
der GréBe derselben in Zusammenhang zu bringen. Die groéberen 
Teilchen setzen sich offenbar schneller ab, wihrend die feineren 
lingere Zeit schwebend bleiben. Solcherart muB die bei gleich- 
miBiger Verteilung der Teilchen auf wv entfallende durchschnittliche 
Anzahl » derselben standig abnehmen. Man hat also in einem 
lingeren Film ohne weiteres das Material zur Hand, um die Ab- 
hiingigkeit der Giiltigkeit der Smonucnowskischen Formeln und der 
(Fasgesetze von der Konzentration der Teilchen des dispersen Systems 
zu bestimmen. Wie bereits erwihnt, wurden fiir jede Versuchsreihe 
A ee 
die Teilchen einzeln ausgeziihlt, und die erhaltenen Zahlen fiir jedes 
einzelne Filmbild tabellarisch zusammengestellt, wie dies in Fig. 3 


) in jedem einzelnen Volumelement des Netzmikrometers 


ersichtlich gemacht ist. Hierauf werden die Zahlen derart geordnet, 
daB man fiir jedes einzelne Filmbild bestimmt, wie oft die Zahlen 
0, 1,2,3... vorkommen, und dies tabellarisch zusammenstellt. In 
T'abelle 1 findet man in der ersten Kolonne die Zahlen n = Q, 1, 2..., 
in der zweiten die so bestimmte Hiufigkeit ihres Vorkommens an- 
gegeben. In Kolonne 3 ist die Zahl der Teilchen angegeben, welche 
insgesamt in den einzelnen zugehérigen Volumelementen vorkamen. 
Beispielsweise ersieht man aus Kolonne 1 und 2, daB in 263 Volum- 
elementen je zwei Teilchen vorkamen. Mithin waren in diesen Volum- 
elementen insgesamt 2 x 263 = 526 Teilchen enthalten, und diese 
Zahl ist in Kolonne 3 eingetragen. Die Summe der Zahlen der 
Kolonne 3 stellt die Gesamtzahl der bei diesen Beobachtungen ge- 
sehenen Teilchen dar. Es ist hierauf die relative Hiiufigkeit zu be- 
stimmen. Diese ist das Verhiltnis der beobachteten Hiufigkeit (Ko- 
lonne 2) zu der Gesamtzahl der Beobachtungen. Letztere ergibt sich 
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Tabelle 1. 
Reihe I. 





| 2 3 4 5 6 7 Ss 4 10 

: Zahl der , Relative Haufigkeit oo 5 ) 
Beob. Teilchen beob. ber. beob. _ ber. 5. | 

() 114 0 0.142 0.169 O.5388 0.602 O.886 ~O, 000211 

1, 227 227 L.77S 0.28 4 0.301 

2 263 526 0.329 0.267 

3 133 399 0.166 0.158 

{ 49 196 0.061 0.070 

5) 10 50 0.0183 0.025 

tH 4 24 0.005 0.007 

= 800 1422 1.000 0.997 


durch Summierung der Zahlen der Kolonne 2. Im _ vorliegenden 
Falle ist z. B. fiir »=2 die beobachtete Hiufigkeit 263, die 
Gesamtzahl der Beobachtungen ist 800. Hieraus ergibt sich die 


relative Haufigkeit zu — = 0.329. Diese Zahlen sind in Tabelle i 


in der Kolonne 5 eingetragen. Des weiteren ist nun die relative 
Hiufigkeit theoretisch nach der Wahrscheinlichkeitsformel von Smo- 
LUCHOWSKI zu berechnen. Diese lautet! 


yp" 
YY n (v) = poe? 


ML. 


Zu diesem Zweck setzt man in diese Formel der Reihe nach die 
Werte fir »=0, n=1, n=2... em. 

Die Berechnung von », d. h. der bei gleichmibiger Verteilung 
der Teilchen itiber das ganze kinetische Feld auf das Volum- 
element v entfallenden Zahl derselben geschieht derart, da& man die 
(sesamtzahl der bei den Beobachtungen vorgekommenen ‘Teilchen 
(Kolonne 3) durch die Gesamtzahl der Beobachtungen dividiert. So 
bestimmt sich z. B. in Tabelle 1 die Gesamtzahl der Teilchen zu 
1422, die Zahl der Beobachtungen zu S800, »v betrigt demnach 
1422 
SUU 
berechnen sich nach obiger Formel die Wahrscheinlichkeiten, dab 
n'Teilchen in v gefunden werden. Beispielsweise berechnet sich 
theoretisch die relative Hiaufigkeit fiir den Fall » = 2 zu 


; 1.7787 smal AS-D 
Wo) = . 2.7182871-775 — 0,267. 


1-2 


= 1.778 (Kolonne 4). Nun ist » und » gegeben und daraus 


1 Vgl. auch Lorenz und Erret, |. c. 8. 435. 
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liese Zahlen sind in Kolonne 6 eingetragen. Der Vergleich d. 
Zahlen der Kolonnen 5 und 6 ergibt einen MaBstab fiir die Genauig 
keit der Ablesungen. Die Zahlen der beiden Kolonnen miisse 
uicht unbedingt vollig miteinander iibereinstimmen, weil in der theore- 
tuischen Berechnung (Kolonne 6) die Giiltigkeit des Gasgesetzes an- 
genommen ist. Hingegen stimmt der allgemeine Gang der Wahr 


Kp)! 4 ) he \ A. 
y - ; ’ . - . 











Fig. 4. Fig. 5. 


P 


scheinlichkeitskurven, welche diese Kolonnen ausdriicken, im all- 
gemeinen iiberein. Diese Kurven wurden fiir die verschiedenen 
Beobachtungsserien von uns gezeichnet.! Die der Tabelle 1 (Kolonne 5 
und 6) entsprechenden Kurven findet man in Figg. 4—9 wieder- 
gegeben. Aus dem Vergleich dieser Zahlen bzw. Kurven ergibt 
sich nunmehr der Grad der Giiltigkeit des Gasgesetzes. Um den- 
selben zu bestimmen, ist der durchschnittliche Abweichungsgrad [0} 
einerseits aus den Beobachtungen Kolonne 2, andererseits theoretisch 
zu berechnen ([O]peobachtet UNA [O]perechnet’ 

Die Berechnung von {0 ],eonachter gestaltet sich folgendermaBen: 
Man entnimmt der Tabelle 1 die Zahlen der Kolonne 1 und 2 
und bildet die Differenzen »n—yv, ohne auf deren Vorzeichen Riick- 


Die stark ausgezogenen Kurven in den Fig. 4—9 sind ,,beobachtet“, 


die gestrichelten sind ,,berechnet*. 
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sicht zu nehmen.' Diese Differenzen sind in Tabelle 1a Kolonne 3 
eingetragen. Dann multipliziert man die so erhaltenen Zahlen mit 
den Haufigkeiten (Tabelle 1 Kolonne 2), die nochmals in Tabelle 1a 
Kolonne 2 eingetragen sind. Man erhilt solcherart die in Kolonne 4 
Tabelle 1a) wiedergegebenen Zahlenwerte. Ferner bildet man deren 


\ " me . . te 











———4 





Fig. 6. Fig. 7. 
Summe und dividiert diese durch die Zahl der Beobachtungen 


(Summe der Werte der Kolonne 2) und die mittlere Teilchenzahl v. 
Auf diese Weise hat man also den Mittelwert der Werte 


ui— v 
0 = 
V 
gebildet. Es ergibt sich im vorliegenden Falle (Reihe 1 ‘l'abelle | 
die Zahl 0.533 (vgl. Tabelle 1a). Die Berechnung von [0d 


folgt nach der Formel 


er- 


lberechnet 


' Vyi. die Ableitung des durchschnittlichen Abweichungsgrades bei Loreyz 
und Erret, Nr. 2, 8. 438. 








370 Re. Lorenx und W. Fitel. 





Tabelle la. 


erechnung von 0) aus den Versuchsergebnissen der Reihe I. 





l 2 3 4 
Zahl der Beobach- n—?> 
yi (72 —vV),. 
tungen (absolut) 
() 114 1.778 202.692 
227 0.778 176.506 
2 263 0.222 58.386 
133 1.222 162.526 
| +‘) 2 999 LOS S78 
) lO 83.222 32.220 
t) } 4.222 16.888 
. ry 758.096 0.58 
hen S00 T58.096 jo; = aon = Vdd 
, S00+- 1.775 , 














Fig. 8. Fig. 9. 


lm vorliegenden Fall ist A=1, da »=1.778 war. Wird »< 1, 
so wird A = 0 und mithin 

1d | = 2-¢e-”, 
Die Zahlen fiir [0 |peobachtee UNA [0 ]rerechnet Sind in Tabelle 1 Ko- 
lonne 7 und 8 eingetragen. 


’ . ' 0 lhe bachtet 
Das Verhaltnis *—- a 
[ 


jbere hnet 


stellt dann ohne weiteres die 
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rréBe | ‘ dar. Im vorliegenden Falle ist sie 0.886 (Tabelle | 
iO 

Kolonne 9). Da bei Giltigkeit der Gasgesetze an Stelle dieser Zah! 

der Wert Eins herauskommen miiBte, so ist ersichtlich, daB in vor- 

liegendem Falle bereits eine betriichtliche Abweichung der Teilchen 

des dispersen Systems vom idealen Gaszustand stattfindet. 

Um zu priifen, ob die Abweichungen der Teilehenzahl von » im 
positiven wie im negativen Sinne sich, wie es die Theorie verlangt, 
im Mittel (nicht im Durchschnitt!) zu 0 aufheben, kann man auch 
ein oO-mittel (0, in Tabelle 1 Kolonne 10) aus den Produkten 
‘n—v)+m berechnen, wenn man beriicksichtigt, dab die Abweichun- 
gen 0 fir n= 0 und n=1 negative Werte besitzen, die von n= 2 
ab jedoch positive. Man ftindet dann z. B. in Reihe 1 (Tabelle 1) 
als Summe der Groen (n — v)+m die Zahl —0.3 und fiir 0) den 
Betrag —0.000211. Diese Zahl bildet einen MaBstab fiir die 
Richtigkeit der ganzen theoretischen Uberlegung und der Sorgfalt 
der Beobachtungen. 

Versuchsergebnisse. 


Die Gesamtheit unserer Beobachtungen ist in den Tabellen 1—6 
wiedergegeben, und ferner sind die den Kolonnen 5 und 6 ent- 
sprechenden Kurven in den Figg. 4—9 gezeichnet. Es entspriclit 
Tabelle 1 der Beobachtungsreihe I, ‘Tabelle 2 der Reihe II, 
Tabelle 3, 4, 5, 6 der vierstufigen Reihe ILI (1.—4.Stufe). Endlich sind 
die Resultate dieser Beobachtungsreihen in T'abelle 7 zusammen- 
gefaBt. In dieser T'abelle sind die Beobachtungsreihen nach fallen- 
den » angeordnet. Das Resultat unserer Untersuchungen an Rauch- 
teilchen l&Bt sich am _ besten aus dieser Zusammenstellung er- 
kennen. Man sieht, wie mit fallender mittlerer ‘l'eilchenzahl (im 


Raumelement v) der Wert 3 sich mehr und mehr der Einheit 
bes 


Tabelle 2. 
Reithe Il. 





" Zahl der z Relative Hiiufigkeit O | / 3 r 
Beob. Teilchen beob. ber. beob. _ ber. |/ 6, : 

Q 462 0 1.133 0.308 0.322 0.7001 0.7298 0.959 —O0.000885 

1 95389 539 0.359 0.365 

2 363 726 0.242 0.207 

3. 114 342 0.076 0.078 

4 18 T2 0.012 0.022 

5 4 20 0.003 0.005 
1500 1699 1.090 0.999 











’ Lorenx 


Tabelle 3. 
Reihe III, 1. 


und W. Fitel. 










Stufe. 
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Zahl der Relative Hiiufigkeit 0 /4 5 
re , . . | ; ( vm" 
Beob. ‘Teilehen beob. ber. beob. ber. / 6. 
0 64 0 1.597 0.1820 0.2029 0.5763 0.6473 0.8904 + 0.00307 
569 569 0.2845 0.3237 
9 664 1328 0.3320 0.2581 
} 328 969 0.1615 0.1372 
{ 72 2858 0.0360 0.0547 
5 7 35 0.0035 0.0175 
} ] 6 0.0005 0.0046 
=> 2000 8195 1.0000 0.9987 
Tabelle 4. 
teihe III, 2. Stufe. 
| Zahl der Relative Hiufigkeit Od | rv) 5 
Beob. ‘Teilehen beob. ber. beob. | ber. | Bo ' 
0) N57 0 1.097 O.2785 0.3339 0.6316 0.7525 0.8623 +0.000456 
| S3Y 34 0.4195 0.36635 
176 952 0.2380 0.2014 
110 830 0.0550 0.0735 
4 17 68 0.0085 0.0202 
5 l 5 0.0005 0.0044 
= 2000 2194 1.0000 0.9997 
Tabelle 5. 
teihe III, 8. Stufe. 
Zahl der Relative Hiufigkeit 0 | fe) 5 
Beob. | ‘Teilchen beob. ber. beob. ber. Go : 
O 1020 0 0.6775 0.5100 0.5079 0.9461) 1.0158 0.93814 —0.000074 
O87 687 0.3435 0.3441 
219 {38 0.1095 0.1165 
66 198 0.03830 0.0263 
{ ~ 89 0.0040 0.0045 
> 2000 1355 L.0OQU0U O.Y9YS 
‘Tabelle 6. 
Reihe LI, 4. Stufe. 
Zahl der Relative Hiutigkeit 0! 2B 5 
i m 
Beob. ‘Teilchen beob. ber. beob. _ ber. |/ Do 
U 1014 0 0.6655 0.507 0.514 1.0140 1.0281 0.986 0) 
B86 686 0.343 0.342 
- 258 516 0.129 0.114 
3 29 117 0.020 0.025 
' i2 0.002 0.004 
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° Tabelle 7. 
Reihe Gesamtzahl der n S Gesamtzah! 
vw 2 ‘ye 
Beob. Teilchen beob. ber. 8. d. Ziihlungen 

l 800 1422 1.778 0.533 0.602 0.886 1535 
il, 2000 3195 1.597 0.5763 0.6473 0.8904 3559 

II 1500 1699 1.138 0.7001 0.7298 0.959 2161 
iil, 2000 2194 1.097 0.6816 0.7825 0.86238 2751 
III, 2000 1355 =: 0.6775 0.9461 1.0158 0.9814 2375 
IIl, 2000 1331 0.6655 1.0140 1.0281 0.986 2345 

p> 10300 11196 14726 


nihert. Hierdurch ist nach der Theorie von SMOLUCHOWSKI er- 
wiesen, daB in verdiinntem Rauche die Gasgesetze mehr und melir 
Giltigkeit haben, daB mit anderen Worten Rauchteilchen bei 
steigender Verdiinnung sich dem Verhalten der idealen Gase 
nihern, umgekehrt bei steigender Konzentration. Dieses Ergebnis 
steht in Analogie zu den Versuchen von SvEDBERG an fliissigen 
dispersen Systemen. Allerdings macht ARNE WosrareN! darauf 
aufmerksam daB diese Abweichungen auBberdem noch von dem 
dimpfenden EinfluB hydrodynamischer Krifte abhingig sein kénnten, 
doch beziehen sich seine Erérterungen in erster Linie auf fliissige 
disperse Systeme. Schon SmoLucHuowsk1” hat, woraut auch WEsTGREN 
aufmerksam macht, bemerkt, daB man die Analogie zwischen Gas- 
molekeln und suspendierten Teilchen nicht zu weit treiben diirfe, 
da die Art der Bewegung doch erheblich verschieden ist, und dab 
infolge des fliissigen Zwischenmediums hydrodynamische Fernkrifte 
auftreten miissen. Bei den von uns untersuchten Rauchteilchen 
miissen diese Krifte wohl wesentlich geringer angenommen werden 
und demgem&B wird man nach anderen Ursachen suchen miissen, 
welche die Abweichungen vom Gasgesetze erkliren. Wie schon SMouu- 
CHOWSKI aufmerksam macht, kann die Abweichung von den Gas- 
gesetzen bei derartigen Teilchen nicht von der GréBe b der Van 
DER WaAAusschen Gasgleichung herriihren, da das Eigenvolumen der 
Teilchen nur ganz unerheblichen EinfiuB haben miibte, weil die 
Entfernung der Teilchen im Verhiltnis zu ihrem Volumen noch 
immer recht groB ist. Smo._ucnHowskr zieht zur Erklirung dieses 
Verhaltens abstoBbende Kriifte kapillarer, vielleicht auch elektrischer 
Natur heran, die bei der Ann&herung der Teilchen wirksam werden. 


' Arkiv for Matematik, Astronomi och Fysik, Stockholm 1913, Bd. 9, Nr. 5. 
* Physikal. Zeitschr. 13 (1912), 10738. 


Z. anorg.Chem. Bd. 5. o) 
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Zusammenfassung. 


1. Die kinematographische Methode wurde zur Erforschung 
der Ortlichen Verteilung von Teilchen disperser Systeme (Rauch. 
teilchen) zum ersten Male quantitativ angewendet. 

2. Zihlmethoden an Films wurden ausgebildet. 

3. Ks wurde an Hand der Smo.tucnowskischen Formeln und 
der aus den Zihlungen sich ergebenden Zablenreihen die Giiltigkeit 
der Gasgesetze fiir ein gasfOrmiges disperses System (Rauchteilche: 
gepriift. 

4. Ks hat sich gezeigt, dab bei diesem dispersen System in 
konzentriertem Zustand die Abweichungen von den Gasgesetzen 
recht erhebliche sind, daB aber bei hinreichender Verdiinnung die 


(;asgesetze praktisch erreicht werden. 


Die vorstehende Arbeit wurde im Wintersemester 1913/14 von 
uns ausgetiihrt und vollendet. Die Herrn Prof. Dr. Lupwie EprnacEr 
und Geheimrat Dr. Leo Gans haben sie durch die Stiftung des 
Ultramikroskopes und des Kinematographen an das dem Einen von 
uns unterstehende Institut erméglicht. Es ist uns eine angenehme 
Ptlicht den Stiftern unsern Dank auch an dieser Stelle zum Aus- 
druck zu bringen. 


lrankfurt a) M., Institut f. phystk. Chemie des Physikalischen Vereins. 


bei der Redaktion eingegangen am 11. Mai 1914, 
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Die Trennung des Titans von Eisen, Aluminium und Phos- 
phorsaure mit Hilfe des Ammoniumsalzes von Nitrosopheny|- 
hydroxylamin (Kupferron). 

Von 


WituiamM M. THornron jr.! 


Vor eimger Zeit habe ich gezeigt?, dab Titan aus mibig 
schwefelsauren Lésungen, die iiberdies noch Weinsiiure enthalten, 
durch das Ammoniumsalz von Nitrosophenylhydroxylamin (Kupferron) 
gefaillt werden kann. Unter Benutzung dieser ‘l'atsache lieB sich 
eine indirekte Trennung des ‘Titans von Eisen durchfiihren. Bei 
diesem Verfahren wurde nach Fillung des Eisens als Sultid durch 
Ammoniumsulfid in Gegenwart von Ammoniumtartrat und Filtration 
dieses Niederschlages, das eisenfreie Filtrat mit Schwefelsiure an- 
gesiuert, der Schwefelwasserstoff ausgekocht und das Titan in der 
Kilte durch das Kupferronreagens gefallt. Der so erzeugte gelbe 
Niederschlag wird gesammelt und zu Titanoxyd vergliiht. Am Ende 
des Artikels wurde die Hoffnung ausgesprochen, dafb es ohne grobe 
Schwierigkeiten méglich sein wiirde, die Trennung des ‘l'itans von 
KHisen, Aluminium und Phosphorséiure durchzufiihren. Es sind nun- 
mehr Versuche zur Ausarbeitung dieser Trennungsmethoden aus- 
gefiihrt worden, die interessante und ergebnisreiche Resultate 
gebracht haben. 

Von ScuroOpEr® ist angegeben worden, daB Titan und Zirkon 
quantitativ durch Kupferron getrennt werden kénnen, doch sind 
liber diesen Gegenstand keine experimentelle Daten mitgeteilt 
worden, bis Brnuuccr und Grassi* zeigten, daB Titan durch das 
Reagens quantitativ gefallt werden kénne, und daB eine glatte 
Trennung des Titans von Aluminium durch eine einzige Fillung 
in saurer Lésung ausfiihrbar wire. Ihre Ergebnisse lassen in 


' Aus dem Amer. Journ. sci. (Sill.) ins Deutsche tibertragen von I. Korpet 
Berlin. 
2 Amer. Journ. sev. (Sidl.) 37 (1914). 173. 
' Z. anorg. Chem. 72 (1911), 89. 


4 Gaxx. chim. ital. 43 1 (19138), 570. 


— 
*. 
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bezug auf Genauigkeit kaum etwas zu wiinschen iibrig. Aber e 
ist sehr iiberraschend, daB die Autoren sich nur in ganz unbestimmte; 
Ausdriicken iiber die Siiurekonzentration und das Volumen de: 
Titanlésungen, in denen die Fiallung stattfindet, aussprechen. Si: 
sagen, dab die Lésung deutlich, aber nicht tiberm&éBig stark 
schwefel- oder salzsauer sein soll. Bei der Trennung von ‘Tita: 
und Aluminium sagen sie, dab derselbe Sauregrad benutzt wurde, 
wie fiir die Fallung des Titans allein, und daB der Niederschlag 
zuerst durch Dekantieren und dann auf dem Filter mit sehr ver- 
diinnter Salzsiiure gewaschen wurde. Es ist nicht angegeben 
worden, eine wie grobe Menge der beiden Siuren benutzt werden 
darf, so dab die Fallung des Titans noch vollstandig ist. Meine 
Versuche haben nun deutlich gezeigt, daB bei zu geringer Konzen- 
tration der Schwefelsiure mit dem ‘Titan auch Aluminium in 
betrachtlicher Menge mit ausgetfallt wird. 

Kiir diese Versuche kamen zwei Lésungen mit bekanntem 
Gehalt von ‘Titansulfat zur Verwendung; diese wurden hergestellt 
durch Behandlung von Kaliumfluortitanat mit konzentrierter Schwefel- 
sure, bis alle Flubsiiure verdrangt war, und Verdiinnung bis zu 
einem bestimmten Volumen. Den Gehalt der ersten Lésung er- 
mittelte man, indem man bei zwei gewogenen Teilen von je 25 ccm 
das ‘Titan durch Hydrolyse des Acetats fillte, wie friiher beschrieben 
worden ist.' Zwei Bestimmungen ergaben die folgenden Zabhlen: 





‘Titansulfatlsy. ‘Titanoxyd 
a) 25 ecem =F 27.308 g W.1427 g 0.5226 °/, 
(b) 25 ecem => 27.819 2 0.1428 g 0.5227 ° 


Iba diese beiden Werte so nahe iibereinstimmten, wurde die unter 
(b) stehende Zahl willkiirlich als richtig angenommen. Den Gehalt 
der zweiten Lésung ermittelte man, indem man das Titan in 
gewogenen ‘eilen von 25 und 24 ccm (a) nach dem Acetatverfahren 
und (b) nach dem Kupferronverfahren von Brxiucct und Grassi~- 


ermittelte. Folgende Werte wurden gefunden: 





litansulfatlsg. ‘Titanoxyd 
(a) 25 com =F 27.814 g 0.1066 g 0.3822"), 
h) 24 cem t. 26.667 g 0.1022 g 0.3822 °/, 


[da diese beiden Bestimmungen sehr genau iibereinstimmten, so 
wurde der erhaltene Wert als richtig angenommen. 


‘Tuornton. |. c. S. 174 
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Die erste Reihe von Versuchen wurde durechgefiihrt in der 
Absicht, giinstige Versuchsbedingungen fiir die Trennung des Titans 


‘on Aluminium ausfindig zu machen. Bekannte Mengen von Alu- 
minium wurden der Lésung zugesetzt, indem man trockenes Alum- 
niumammoniumsulfat, das durch zwei Kristallisationen gereinigt 
war, direkt auswog. Zu der Lésung, welche Titan, Aluminium und 
eine gewogene Menge Weinsiiure (mit Ausnahme von Versuch | 
und 2, bei denen Weinsiure fehlte) enthielt, wurde frisch destul- 
liertes Ammoniumhydroxyd zugesetzt, bis die Liésung gegen Lack- 
muspapier neutral war, dann setzte man ein bestimmtes Volumen 
Schwefelsiiure (hergestellt durch Verdiinnen von einem Volumen 
Schwefelsiure vom spezifischen Gewicht 1.84 mit dem gleichen 
Volumen Wasser) zu der Lésung und verdiinnte diese bis zu dem 
Volumen, das in der letzten Spalte der T'abelle 1 angegeben ist. 
Hierauf setzte man 20 ccm einer 6°/,igen Kupferronlésung hinzu 
und lieB das Glas stehen, bis sich der Niederschlag abgesetzt 
hatte. Die Zeitdauer des Stehens ist scheinbar nicht von sehr 
erheblichem EinfluB. Zwei Stunden erwiesen sich als vdllig aus- 
reichend; aber ohne Zweifel wiirde auch eine kiirzere Zeit geniigen. 
In einigen Fillen lieB man den Niederschlag 12 Stunden stehen, 
ohne daB dadurch eine schidliche Folge eintrat. Man filtrierte den 
Niederschlag durch Papier unter sehr schwachem Saugen, wusch 
ihn 20mal mit Wasser, das 20 ccm Salzsiure vom spezitischen Gewicht 
1.20 im Liter enthielt, brachte das Filter in einen tarierten Platin- 
tiegel, trocknete es bei 110° und gliihte sodann zuerst sehr vor- 
sichtig im bedeckten Tiegel, dann im offenen schriag stehenden 
Tiegel, bis alle Kohle verzehrt war, und brachte schlieBlicl--den 
Niederschlag iiber dem Mekerbrenner auf konstantes Gewicht. Aus 
den Versuchen 1 und 2 ergibt sich deutlich, dab bei einer zu 
geringen Konzentration der Schwefelsiure sehr erhebliche Fehler 
auftreten, indem das Gewicht des Titans zu groB ausfillt. Da nach 
der Trennung von Eisen das Filtrat von Ferrosulfid bereits Wein- 
siure enthalt, so erschien es hier ratsam, auch den EinfluB der 
Weinsiure auf die Trennung von Titan und Aluminium zu unter- 
suchen. Da die Versuchsbedingungen bei Nr.3 und 4 dieselben 
sind wie bei 1 und 2, abgesehen davon, daf bei ersteren Weinsiure 
vorhanden ist, so ergibt sich klar, dab durch die Gegenwart dieser 
Siure in der Lésung die Konzentration der freien Schwefelsiure, 
welche fiir eine saubere ‘l'rennung erforderlich ist, stark herab- 
gesetzt werden kann. Bei den Versuchen 5 und 6 bemerkt man, 
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daB durch kleine Zunahmen im Séuregehalt der Fehler nur seh 

wenig vermindert wird. Bei einem Volumen der _ urspriingliche 
Lésung von 100 ccm hatte sich gefunden, daB das Filtrat und di 
Waschwiisser von Ferrosulfid ein Volumen von etwa 350 ccm au 

machen. Es wurde deswegen ein Volumen von etwa 400 cem fii 
die Fiallung des Titans fiir geeignet erachtet. Dementsprechend 
fiihrte man die Versuche 7 und 8 in der Absicht aus, die Menge: 
von Schwefelsiure und Weinséiure kennen zu lernen, die erforderlicl 
sind, um eine gute T'rennung in dem angegebenen Volumen zu 
erreichen. Bei diesen beiden Versuchen war die Konzentration der 
Schwefelsiure dieselbe, wie bei dem Versuch 4, und es war etwas 
mehr Weinsiure vorhanden als vorher benutzt war. Da die Ergeb- 
nisse der Versuche 7 und 8 zufriedenstellend verliefen, so schien es 
nicht notwendig zu sein, die Reihe weiter fortzusetzen. 


Tabelle 1. 


Trennung des ‘Titans von Aluminium. 





Nr Angew. Angew. Gef. TiO, Fehler H,SO, Wein- | Vol. der 
~ | TiO. @ | ALU, g rt or (1:1) eem siure, g Lsg., cem 
l 0.1066 O.1127 0.1179 +0.0113 a --- 200 
” 0.1066 O.1127 0.1094 + 0.0028 10 —_ 21) 
Q O.O5T15 0.1127 0.0590 + O,0018 D 1.2 200 
4 0. O572 O.1127 O.05T7T +-0.0005 LO 1.2 200) 
ry 0.0575 O.1127 0.0579 t- 0.0004 15 1.2 200 
6 0.0573 0.1127 0.0575 0.0002 20 1.2 200 
7 O.1067 O.L127 0.1072 + 0.0005 20 1.5 400 
s 0.1068 0.1127 0.1070 + 0.0002 20 1.5 400 


Die niichste Versuche sollten dazu dienen, festzustellen, eine 
wie groBbe Konzentration an Schwefelsiure in Gegenwart von Wein- 
siiure benutzt werden konnte, ohne daB ein Verlust an ‘Titan 
auftrat. Man arbeitete ebenso wie bei der Trennung des Titans 
von Aluminium, nur wusch man bei Versuch 9 den Niederschlag 
mit Wasser und bei Versuch 11 und 12 mit Chlorwasserstoffsiure 
(hergestellt durch Verdiinnen von 100 ccm Siure vom spezifischen Ge- 
wicht 1.20 auf 1 Liter). Da bei Versuch 12 die Konzentration der 
Schwefelsiure zweimal so grob, und die Menge der Weinsiure um 
‘/, g groBber war, als fiir eine saubere Trennung des Titans vom 
Aluminium erforderlich, und da der Fehler in Titan positiv war, so 
schien es keinen Vorteil zu bieten, die Versuche nach dieser Rich- 
tung fortzusetzen. 

Fresenius! hat mit Erfolg die quantitative Trennung von 


Zetischr. analyt. Chem. 50 (1911), 35. 
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Tabelle 2. 





Angew. = Gref. TiO, Fehler  H,SO, (1:1) Weinsiure Vol. d. Lag 


Nr. TiO,, or vr r eem vr cem 
q 142s (1429 L(y (HOOT 5 0.5 OV) 
10 0.1066 1069 LO O08 1) 15 400) 
11 0.1064 O.L067 + O.0008 80) 2.0) 10) 
1” 0.1064 0.1066 LO O002 40) ” 0) 4i)1) 


Kisen und Phosphorsiure in saurer Lésung durch kupferron aus- 
gefiihrt. Dies gab Veranlassung, in iihnlicher Weise die Trennung 
des Titans von Phosphorsiiure zu untersuchen. Die dritte Reihe 
von Versuchen beschiftigt sich mit diesem Gegenstand. Es wurden 
ungefahr bekannte Mengen Phosphorsiiure der Titanlésung zugesetzt, 
indem man Bakers analysiertes 2-Natrium-/-Hydro-phosphat direkt 
auswog. Die Versuchsbedingungen waren im iibrigen dieselben 
wie bei der oben beschriebenen ‘Titan-Aluminiumtrennung. Die 
Tabelle 3 enthalt die Ergebnisse von zwei Versuchen. Da Versuch 14 
durchaus zufriedenstellend verlief, so schien es iibertliissig, die Reihe 
noch fortzusetzen. 
Tabelle 3. 


Trennung des ‘Titans von Phosphorsdure. 





N) Angew. Angew. Gef. TiO, Fehler H,SO, W ein Vol. der 


TiO,, g P,O;, g g g (1:1), ¢  siiure, g Lsg., ecem 
13 | 0.1064 0.0711 O.107] + O.0007 ?() 145 400 
14 0.1066 0.0710 0.1067 + O.000) 25 Lo 400 


Es war nun noch notwendig, die drei ‘’rennungen miteinander 
zu verbinden, um die Analysenmethoden zu vervollstindigen. Bei 
den Versuchen 15, 16, 17 u. 18 brachte man bestimmte Mengen 
Kisen in Lésung, indem man Kaunupaums Ferroammoniumsulfat 
direkt abwog. Bei den Versuchen 19 u. 20 wurde eine Ferri- 
ammoniumsulfatlésung von bekanntem Gehalt benutzt. In einem 
Teil von 25 ccm (a) bestimmte man das EKisen durch Titration mit 
Kaliumpermanganat nach Reduktion des Kisens durch Zink; das 
Kaliumpermanganat war vorher gegen Natriumoxalat eingestellt 
worden. In einem anderen Teil von 25 ccm (b) bestimmte man 
das Eisen durch Faliung mit Ammoniumhydroxyd und Vergliihen 
des Ferrihydroxyds zu Ferrioxyd. Parallelbestimmungen lieferten 
die folgenden Ergebnisse: 

Ferrisulfatlsg. : Ferrioxyd: 


(a) 25 ecm 0.2267 g 
(b) 25 ccm 0.2269 g 
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Der unter (a) angefiihrte Wert wurde als richtig betrachtet. Be; 


j 





der ganzen vierten Versuchsreihe kam eine Phosphorsidurelésung 
von bekanntem Gehalt zur Anwendung, die hergestellt war durc), 
Verdiinnung von Baker und Apamsons 85°/,-Siure. In 2 Teile: 
von je 25 ccm fallte man die Phosphorsiure als Ammonium. 
magnesiumphosphat. Doppelbestimmungen lieferten die folgenden 


Ergebnisse: 


Phosphorsiurelsg. : Phosphorpentoxyd: 
(a) 25 cem 0.1525 g 
(b) 25 cem 0.1528 g 


Dyas Mittel dieser beiden Werte wurde als richtige Zahl ange- 
nommen. Da die in titanfiihrenden Gesteinen vorhandene Phosphor- 
siure im allgemeinen im Verhiltnis zu den anderen Bestandteilen 
nur in geringer Menge vorhanden ist, so wurde diese Lésung auf 
das zehnfache Volumen verdiinnt. Die entstehende Fliissigkeit ent- 
hielt demnach in 25 ccm 0.0153 g Phosphorpentoxyd. In Tabelle 4 
sind die Ergebnisse von sechs Versuchen, bei denen die ganze Analyse 
durchgefiihrt wurde, zusammengestellt: 


Tabelle 4. 


Trennung des Titans von Eisen, Aluminium und Phosphorsiiure. 





Angew. Angew. Angew. Angew. Gef. Fehler | H,SO, Wein- Vol. d. 


" TiO.,g Fe,O,,g Al,O,,g¢ P,O;, g TiO,,¢ g (1:1) eem sure, g lsg.cem 


is 0.1065 0.2086 0.1127 0.0154 0.1070 +0.0005 80 9 400 
i6 §©0.1066) 0.2086. 0.1127 O.O151L 0.1068 +0.0002 30 2 400 
i7 0.1065 O.1018 0.1127 0.0153 0.1067 4+0.0002 10) 2 LOv 
ik 0.1067 O.1018 0.1127 0.0153 0.1069 + 0,0002 40 ” 400 
19 0.1066) 0.2267) 0.2254 0.0153 0.1069 | +0.0008 44) 9.5 400 
"0 0.1066) 0.2267) 0.2254 0.0158 0.10738 | 4+-0,0007 40) 2°5 400 


Kiir die Zwecke des praktischen Analytikers soll die Analysen- 
methode hier noch einmal im Zusammenhang beschrieben werden. 
Zu der Lésung, deren Volumen nicht gr6éBer sein soll als 100 ccm, 
setzt man wenigstens die vierfache Menge an Weinsiure von dem 
Gesamtgewicht der vorhandenen 4 Oxyde. Um die Reduktion des 
Kisens zu erleichtern, wird die Lésung mit Ammoniumhydroxyd 
neutralisiert und wieder mit 2 ccm Schwefelsiiure (1:1) angesiuert. 
Dann leitet man Schwefelwasserstoff ein, bis die Lésung farblos ge- 
worden ist. Wenn nicht das Eisen in dieser Weise vor der Fallung 
reduziert wird, fiallt ein Teil des Titans mit aus.' Nach der Reduktion 
setzt_ man Ammoniumhydroxyd in deutlichem UberschuB zu, und 





Carurein, Zetlschr. f. Aryst. 6 (1882), 243; 7 (1883), 250. 
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leitet weiter Schwefelwasserstoff ein, bis das Eisen vollstindig als 
Ferrosulfid ausgefallt ist, wobei aber die Lésung gegen Reagenz- 
papier alkalisch bleiben mu. Das Ferrosultid wird abfiltriert und 
mit sehr verdiinntem farblosen Ammoniumsulfid etwa 10 mal aus- 
gewaschen. Zum Filtrat setzt man dann 40 ccm Schwefelsiure 
(1:1) und kocht den frei gemachten Schwefelwasserstoff fort. Nach 
Abkiihlen auf Zimmertemperatur wird die Liésung mit Wasser auf 
400 ccm verdiinnt und mit einer 6°/,igen Lésung von Kupferron 
langsam unter stetigem Riihren versetzt. Nachdem der Niederschlag 
sich abgesetzt hat, priift man die klare Fliissigkeit durch Zusatz 
einiger Tropfen des Reagens. Die Bildung eines weiben Nieder- 
schlages von Nitrosophenylhydroxylamin zeigt an, dai das Reagens 
im UberschuB vorhanden war, wihrend man aus der Bildung einer 
gelben Triibung erkennt, daB die Fallung unvollstiindig gewesen ist. 
Ks ist zweckméBig, auch das Filtrat in gleicher Weise zu priifen. 
Den Niederschlag sammelt man auf Filtrierpapier unter schwachem 
Saugen und wischt ihn 20 mal mit Chlorwasserstoffsiure (hergestellt 
durch Verdiinnen von 100 ccm der Siiure von spezifischem Gewicht 
1.20 auf 1 Liter). Nachdem der Niederschlag an der Pumpe yon 
Waschwasser befreit ist, bringt man ihn mit dem Filter in einen 
tarierten Platintiegel! und trocknet bei 110° Sodann_ erhitzt 
man den Tiegel, welcher von dem Deckel nicht ganz bedeckt ist, 
zuerst mit sehr kleiner Flamme. Nach Beendigung der ersten 
heftigen Rauchentwickelung steigert man die Hitze ein wenig, worauf 
die destruktive Destillation ganz ruhig von statten geht. Nach dem 
Wegbrennen der Kohle wird das verbleibende Titanoxyd auf dem 
Mekerbrenner zur Gewichtskonstanz gebracht. In der friiheren Mit- 
teilung* iiber die Trennung des Titans von Eisen habe ich angegeben, 
daB das angesiuerte Filtrat vom Ferrosulfid zum Teil mit Ammonium- 
hydroxyd neutralisiert werden soll. Im Hinblick auf die weiteren 
hier angefiihrten Versuche ergibt sich, da®é dies natiirlich gar nicht 
notwendig ist. 

Wegen der kleinen Platinmengen, die bei der Analyse von 
Mineralien und Gesteinen infolge der angreifenden Wirkung gewisser 
AufschluBmittel, wie Pyrosulfate oder Gemische von Natriumearbonat 
und Kaliumnitrat, bei verlingertem Schmelzen oder durch Wirkung 
gewisser Oxydationsmittel, wie Natriummanganat, Natriumchromat usw., 
auf Chlorwasserstofisiure hineingelangen, und und da Cuararp?® bei 


1 Auch ein Quarztiegel reicht zum Vergliihen aus. 
2 |. «. ’ Amer. Chem. Journ. 13 (1891), 109. 
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seiner Abanderung des Verfahrens von Goocn! die Entfernung de 
Platins aus der Lésung durch Schwefelwasserstoff vor der Fallune 
des ‘Titans empfohlen hat, schien es ratsam, festzustellen, ob di: 
Titanverbindung von Nitrosophenylhydroxylamin merkliche Menge: 
von Platin mitreibt, oder nicht. Zu diesem Zwecke léste man 
Chlorplatinsiure in Wasser, so daB eine Fliissigkeit entstand. 
die etwa 1 mg Platin im Kubikzentimeter enthielt. ‘T'abelle 5 
enthalt die Ergebnisse von zwei Versuchen, welche zeigen, dab der 
Niederschlag nur geringe, wenn iiberhaupt irgendwelche Neigung 
zum KinschlieBen von Platin besitzt. 


Tabelle 5. 
Trennung des Titans von Platin. 





Angew. Angew. Pt (ret. Fehler H St ), Vol. der 

NI TiO, angeniihert) TiO, ya (1:1) Lésung 
g 4 g - ecm ccm 
21 0.1067 0.0100 0.1071 +0 0004 | 40 400 
29 0.1067 0.0100 0.1066 0.0001 | 40 400 


Der Erfolg dieser analytischen Untersuchung ist begriindet 
durch drei vorteilhafte Umstinde. 1. Die Ausfillung des Titans 
durch Kupferron ist in Gegenwart von Weinséiure quantitativ, wor- 
aus sich ergibt, daB es iiberfliissig ist, diese Siure zu oxydieren. 
2. Die Trennung des Titans von Aluminium wird durch Gegenwart 
von Weinsiiure so erleichtert, daf& die Konzentration der sonst er- 
forderlichen Mineralsiure erheblich vermindert werden kann. 3. Eine 
vollstiindige Trennung des Titans von Phosphorsiure kann unter 
denselben Bedingungen erzielt werden, wie die Trennung des Titans 
vom Aluminium. Dies ist bemerkenswert, wenn man die Unldéslich- 
keit des basischen Titanphosphats selbst in entschieden sauren 
I liissigkeiten beriicksichtigt und die Schwierigkeiten der Behandlung 
dieser beiden Stoffe in Lésungen nicht auBer acht laBt. Das be- 
schriebene Verfahren hat die folgenden Vorziige: Die ganze Analyse 
vollzieht sich durch zwei Fillungen — das Titan wird sowohl vom 
Aluminium wie von der Phosphorsiure in einer Operation getrennt, 
so dab die Zeit, welche fiir die Bestimmung des Titans in Gegenwart 
von Kisen, Aluminium und Phosphorsiure erforderlich ist, nicht 
gréBer wird, als fiir die Trennung des Titans von Eisen allein, da 
nach dem Filtrieren des Ferrosulfids in beiden Fillen die gleichen 
Operationen stattfinden. Der Niederschlag fallt sofort quantitativ 

Proc. Amer. Acad. S. N. 12 (1885), 485; vgl. auch Hittenpranp, Bull. 
U.S.G 0S, 422 (1910), 97. 107. 
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no der Kilte in flockiger und leichtfiltrierbarer Form aus, hat wenig 
Neigung zum Einschlu8 von Alkalien und kann nach dem ‘Trocknen 
leicht in Titanoxyd von hohem Reinheitsgrade verwandelt werden. 
Das ganze Verfahren ist so einfach, daB der Analytiker notwendiger- 
weise gute Resulute erzielen muB. 

Anhangsweise soll hier ein Auszug aus den Vorschriften von 
BaupiscH! zur Herstellung des Ammoniumsalzes von Nitrosophenyl- 
hydroxylamin gegeben werden, um den Analytikern die Herstellung 
dieser Substanz zu erleichtern. 

60 g Nitrobenzol, 1000 g Wasser und 30 g Ammoniumchlorid 
werden durch heftiges Riihren in eine Emulsion verwandelt. Zu 
dieser fiigt man 80g Zinkstaub in kleinen Anteilen, wobei man 
die Temperatur zwischen 16 und 18° halt, indem man gelegentlich 
etwas geschabtes Eis zufiigt, bis der Geruch von Nitrobenzol ver- 
schwunden und der Niederschlag grau gefirbt ist. Die Reduktion 
vollzieht sich ungefahr in einer halben Stunde. Dann filtriert man 
die Lésung vom Zinkhydroxyd ab, das einige Male mit EKiswasser 
gewaschen wird. Das auf etwa O° abgekiihite Filtrat wird mit 
Natriumchlorid gesittigt, ,worauf Phenylhydroxylamin in weiben 
Nadeln auskristallisiert. Man filtriert diese auf einer Nutsche ab 
und trocknet sie durch Pressen zwischen Filtrierpapier. 

Die Ausbeute betrigt gewéhnlich 70—85°/, der Theorie. Dieser 
Stoff ist ein Hautgift, und wenn er auf die Hinde oder das Gesicht 
gelangt, sollte er sogleich mit Wasser und dann mit Alkohol abge- 
waschen werden. Die Kristalle werden in 300—500 cem kiuflichem 
Ather gelést und die Lisung von etwa zuriickbleibendem Kochsalz 
filtriert. Die atherische Lésung siittigt man nach dem Abkiihlen 
auf O° mit trockenem Ammoniakgas. Bei derselben ‘Temperatur 
fiigt man die berechnete Menge von frischem Amylnitrit zu (1 Mol 
fiir jedes Mol Nitrobenzol) hierbei kristallisiert sofort das Ammonium- 
salz von Nitrosophenylhydroxylamin C,H.NO.NONH, aus. Nach 
Filtration und Waschen mit Ather trocknet man die Kristalle auf 
Filtrierpapier und bewahrt sie in einer dichtschliebenden Flasche 
auf, in die man gleichzeitig ein kleines Stiick von Ammoniumcarbonat 
hineintut. 


' Chem.-Ztg. 2 (1911), 223. 


New Haven, U.S.A. The Kent Chem. Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Mirz 1914. 
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Choudhoury 86, 225. 

C, 

Cadmium. Legg. m. Zn; tern. Syst. Zn, Sn, Cd. — Nachtrag. R. Lorenz 
SD, 435. 
Lisungsgeschw. i. Jodlésungen i. Gegenw. v. Alkohol u. Rohrzucker. 
RK. G. van Name, D. U. Hill 8d, 279. 

Cadmiumjodid. Molarzustand i. Lésg. N. Dhar 85, 206. 

Cadmiumnitrat-4-Hydrat. Hydratation i. Lisg., Schmelzwirme. E. H. Riesen- 
feld, C. Milechsack $5, 401. 

Clisium-Gold i. Doppels. s. Gold-Ciasium. 

Clisium-Lanthan i. Doppelss. s. Lanthan-Cisium. 

Clisium-Neodym i. Doppelss. s. Neodym-Cisium. 

‘tisium-Praseodym i. Doppels. s. Praseodym-Cisium. 

Clisium-Samarium i. Doppelss. s. Semarium-Cisium. 

Calcit, hydrotherm. Bildg. M. Schlaepfer, P. Niggli 87, 52. 

Calcium. Verdampfung i. Vakuum. Abscheidungsform. E. Tiede, Ek. Birn- 
briiuer S7, 142. 

Caleciumaluminat, hydrotherm. Bildg. M. Schlaepfer, P. Niggli 87, 52. 

Caleiumearbid. Bildg. i. Vakuumofen. E. Tiede, E. Birnbrauer 87, 163. 

Calciumearbonat, hydrotherm. Bildg. v. Calcit. M. Schlaepfer, P. Niggli 
S¢, 52. 

Caleiumehlorid. Verh. g. Atherdampf. A. Thiel, H. Gessner 86, 1. 

Calciumehlorid-6-Hydrat. Hydratation i. Lisg., Schmelzwirme. E. H. Riesen- 
feld, C. Milehsack Sd, 401. 

Caleciumhydroxyd, amorphes u. kristallisiertes. Darst. Wasseradsorption. 
Lislichk. Ph. Seliwanow Sd, 329. 
Molarzustand i. Lésg. N. Dhar S85, 206. 
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Caleiumhydroxyd-' ,-Hydrat. Darst. Léslichk. Th. Seliwanow “5, 345. 

Calecium-3- Natrium- /7-nitrat- 2- a Existenzgebiet neben Lésgg. 
R. Kremann, H. Rodemund 86, 373. 

Caleiumnitrat. Lésl. d. ree. Salzpaares Ca(NO,), + Na,S,O, = Cad,O, 
2NaNO,. R. Kremann, H. Rodemund 86, 373. 

Caleiumoxyd. Loéslichk. i. W. L. Tschugaeff, W. Chlopin 86, 159. 

-Smp. C. W. Kanolt S85, 1. 

- Verh. b. Erhitzen m. Al,O, SiO, u. Wasser; hydrotherm. Silikatbildg. 
M. Schlaepfer, P. Niggli $7, 52. 

- Verh. g. Kohlenstoff i. Vakuumofen. Carbidbildg. E. Tiede, Ek. Birn- 
briiuer S7, 163. 

- Verh. i. Vakuumofen. Verdampfungstemperatur. E. Tiede, E. Birn- 
briiuer S7, 156. 

Caleium- 2-silikat-2-Hydrat (Okenit), hydrotherm. Bildg. M. Schlaepfer, 
P. Niggli S87, 52. 

2-Caleium - 1-ortho-silikat-1-Hydrat (Hillebrandit), hydrotherm. Bildg. 

M. Schlaepfer, P. Niggli 87, 52. 

Caleium-hypo-sulfit. Loslichkeitsverh. d. rez. Salzpaares CaS,O,+2NaNO, = 
Na.S.U, + Ca(NQO,),. R. Kreemann, H. Rodemund 86, 373. 

Calorimeter. EK. H. Riesenfeld, C. Milehsack Sd, 401. 

— P. Schiibel 87, 81. 

~ H. Braune, F. Koreff 87, 175. 

Carbide. Bildg. i. Vakuumofen. E. Tiede, E. Birnbriiuer 87, 162. 

—d. Chroms. Bildg. Th. Dieckmann, O. Hanf 86, 301. 

Cassiopeium (Lutetium). Reindarst. a. Ytterbium Seem Fraktionierung. 
Spektrum. Atomgew. C. Auer v. Welsbach S86, 5 

Cer-2-oxyd. Verdampfungstemp. i. Vakuumofen. E. Tiede, EK. Sirnbriuer 
87, 160. 

Chaleedon. Bezz. z. anderen Formen von Silicium-2-oxyd. C. N. Fenner 
85, 133. 

Chlor. Molarzustand i. Lésg. N. Dhar Sd, 206. 

— Trenng. v. Brom durch Tellursiiure. F. A. Gooch, H. 1. Cole 56, 401. 

Chlorate. Best. m. Natrium-para-wolframat. 5S. B. Kuzirian So, 118. 

Per-Chlorate. Best. m. Natrium para-wolframat. 5S. b. Kuzirian 85, 115. 

Chloride. Best. m. Natrium-para-wolframat. 5. B. Kuzirian So, 118. 

— Wirkungals Mineralisatoren bei hydrotherm. Silikatbildg. M. Schlaepfer, 
P. Niggli 87, 52. 

Chlorwasserstoffsiiure. Einw. a. unschmelzbaren  Priizipitat. H. Saba, 
K. N. Choudhoury 86, 225. 

Chrom. Darst. a. Amalgam. Th. Dieckmann, O. Hanf 86, 293. 

—Smp. Verh. i. Vakuumofen. Bildg. u. Carbid. E. Tiede, E. Birnbriiuer 
87, 150. 

— spez. Wirme v. 18—600°. P. Schiibel 87, 8 

Chrom-J-arsenid. Darst., D. Th. Dieckmann, O. Hanf 86, 294. 

2-Chrom-3-arsenid. Darst., D. Th. Dieckmann, O. Hanf 86, 294. 

3-Chrom-2-carbid. Bildg. C. Einw. v. Kohlenstoff-J-oxyd a. Chrom-J-oxyd 
(Cr"). Th. peuueeten 0. Hanf 86, 301. 

Chrom-/-Kalium-2-sulfat-12-Hydrat. Best. des Kristallwassers. S. B. Ku- 
zirian 85, 127. 

Chrom-J-oxyd (Cr"). Darst. a. Chromamalgam. Verh. g. Kohlenstoft-J-oxyd. 
Bildg. v. 3-Chrom-2-carbid. Th. Dieckmann, O. Hanf 86, 301. 

2-Chrom-3-oxyd. Smp. C. W. Kanolt 85, 1 

— Verh. i. Vakuumofen. E. Tiede, E. Birnbriiuer 87, 162. 

Chrom-1-phosphid. Darst. Analyse. Th. Dieckmann, O. Hanf S86, 295. 

2-Chrom-3-phosphid. Darst. Analyse: Th. Dieckmann, 0. Hanf 86, 294. 

Colorimetrie. v. Nickel, Kobalt, Eisen, Kupfer i. Lésgg. v. rauchender 
Salzsiure. Nachw. u. Best. i. Metallen. C. Hiittner 86, 341. 

— Schwefelwasserstoff. Best. durch Bildg. v. Methylenblau. W. Mecklen- 
burg, T. Rosenkriinzer 86, 143. 

«=-Copiapit s. 6-Eisen-J-oxy-8-sulfat-27-Hydrat (Fe'"). 
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t-Copiapit s. 4-Eisen-]-ory-5-sulfat-/5-Hydrat (Fe™), 

Coquimbit s, 2-Kisen-3-sulfat-9-Hydrat (Fe). 

Cristobalit. Stabilititsbezz. zu Quarz u. Tridymit, Zustandsdiagramm, 
Uwpp., Smp. C. N. Fenner 85, 133. 
8s. Silicium-2-oxyd. 


D. 


Dampfdruck v. Wolfram. J. Langmuir Sd, 261. 

Ditithyliither. Verbb. m. Zinn-4-halogeniden. P. Pfeiffer, O. Halperin 87, 343. 

Diiithyliithylendisulfid. Verb. m. Pt'-Salzen. Analogon d. Salze d. Base y. 
Reiset. L. Tschugaetf, W. Chlopin 86, 244. 

Diiithyipropylendisulfid. Verb. m. Pt"-Salzen. L. Tschugaeff, W. Chlopin 
S6, 247. 

Dialkylzinnsalze, basische. Darst. Analyse. Smp. MolekulargréBe. P. Pfeiffer, 
QO. Brack S7é, 229; s. Zinnalkylsalze. 

Dichte v. Alkalisilikaten. G. W. Morey 86, 305. 
v. Chrom-J-arsenid u. 2-Chrom-3-arsenid. Th. Dieckmann, O. Hanf 
S6, 204. 
v. Magnesiumoxyd u.s. festen Liésgg. m. Kobalt-J-oxyd. Kobaltrot. 
J. A. Hedvall 86, 296. 

Rinmans Griin. J. A. Hedvall 86, 201. 

. Silicium-2-oxyd in verseh. Formen. C. N. Fenner 85, 133. 

. Thorium. D. Lely jr., L. Hamburger 87, 220. 

Wolframcarbid. QO. Ruff, R. Wunsch S85, 292. 

— vy. Zirkon-2-oxyd. O. Ruff, G. Lauschke 87, 198. 

Dielektrizitiitskonstante v. Schwefel. Bez. z. dissoziierenden Kraft d. Lé- 
sungsmittels. KE. Beckmann, O. Liesche Sd, 42. 

Diffusion. Rolle b. d. Auflésung v. Cadmium i. Jodlésungen. R. G. van Name, 
D. U. Hill S85, 279. 

Diffusionstheorie d. Auflésg. fester Stoffe; Anwendg. a. d. Auflésg. v. Sul- 
fiden in Séuren. F,. Rosenkriinzer 87, 319. 

Dimethyliithylendisulfid. Verb. m. Pt"-Salzen. L. Tschugaeff, W. Chlopin 
S6, 246. 

Dimethylsulfid. Verb. m. Pt"-Salzen. L. Tschugaeff, W. Chlopin 86, 248. 

Disperse Systeme (Rauchteilchen). Untersuchung m. d. Kinematographen. 
R. Lorenz, W. Eitel 87, 357. 

Dissoziation v. Aluminiumnitrid b. hohen ‘Temperaturen u. geringem Drucke. 
J. Wolf 87, 120. 

Doppelsalz. Fehlen d. biniiren bei Existenz eines terniren Salzes. R. Kre- 
mann, H. Rodemund S86, 373. 

Druck. Einfl. a. d. Aufzehrung v. Stickstoff i. Wolframlampen. J. Langmuir 
Sp, 261. 
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E. 

Ebullioskopie d. Schwefels. E. Beckmann, O. Liesche 85, 31. 

Eisen. Einfl. a. d. Zersetzungsgeschwinigkeit v. Bariumamalgam. 
P. P. Fedotieft, 1. Weizer S86, 325. 
Nachw. u. Best. colorimetr. i. Chloridlésg. C. Hiitter 86, 346. 
Trenng. v. Titan durch Kupferron. W. M. Thornton jr. 86, 407. 
Verdampfung i. Vakuumofen. E. Tiede, E. Birnbriiuer 87, 154. 
Wiirme, spez. v. 18—600°. P. Schiibel 87, 81. 

Kisen-3-hydroxyd. Gleichgew. m. Schwefelsiure-Wassergemischen. 
F. Wirth, B. Bakke 87, 13. 
Verh. b. Erhitzen m. KOH, Al,Q,, SiO, u. Wasser. Hydrotherm. Silikat- 
bildg. M. Schlaepfer, P. Niggli 87, 52. 

Eisen-kalk-olivin (FeCa),5iO,, hydrotherm. Bildg. M. Schlaepfer, P. Niggli 
87, 52. 

Eisen- 2-Natrium-J-nitroso-5-eyanid (Fe"). Umsetzungen m. Komplexsalzen 
v. Pt" m. organ. Sulfiden. L. Tschugaeff, W. Chlopin 86, 244. 
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2-Eisen-3-oxyd. Gleichgew. m. Schwefelsiiure-Wassergemischen. F. Wirth, 
B. Bakke S7, 13. 

3-Eisen-4-oxyd (Magnetit), hydrotherm. Bildg. M. Schlaepfer, P. Niggli 87, 52. 

2-Eisen-J-ortho-silieat (Fayalit), hydrotherm. Bildg. M. Schlaepfer, P. Niggli 
$7, 52. 

Eisen-2-Silicium. Spez. Wirme. P. Schiibel 87, 81. 

2-Eisen-3-sulfat. F. Wirth, B. Bakke S87. 13. 

2-Eisen-3-sulfat-Hydrat (Fe!'). Lésl. i. Gegenw. v. Aluminiumsulfat. F. Wirth, 
B. Bakke 87, 47. 

2-Eisen-3-sulfat-9-Hydrat (Fe'). Lésl. i. Schwefelsiiure-Wassergemischen. 
F. Wirth, B. Bakke 87, 13. 

2-Eisen-2-Hydro-4-sulfat-S-Hydrat (Fe). Darst., Lisl. i. Schwefelsiure- 
Wassergemischen. F. Wirth, B. Bakke S87, 13. 

4-Eisen-1-oxy-5-sulfat-1S-Hydrat (le") (9-Copiapit). Lésl. i. Schwefelsiiure- 
Wassergemischen. F. Wirth, B. Bakke S87, 13. 

6-Kisen-1-oxy-S-sulfat-?7-Hydrat (Fe) (@-Copiapit). Lésl. i. Schwefel- 
siiure-Wassergemischen. F. Wirth, B. Bakke S87, 13. 

Elastizitiitsmodul vy. Kupfer-Nickellegg., Bezz. z. ihrer Hiirte. N. Kurnakow, 
J. Rapke S7, 269. 

Elektroanalyse. Kupfer, Trenng. schnellelektrolyt. v. Arsen i. salpeters. od. 
ammoniak. Lésg. <A. Sieverts, W. Wippelmann 87, 169. 

Elektrolyse v. Ammoniak, Reaktionsverlauf, Potentiale usw. a. d. Anode. 
G. Oesterheld S6, 105. 

— v. Bariumchloridlésgg. m. Quecksilberkathoden; Einfl. d. Strom- 
dichte, Temp. usw. P. P. Fedotieff, I. Weizer S86, 325. 

Elemente, chemiseche. Bez. ihres Atomgew. z. Hiiufigkeit. G. Oddo SZ, 253. 

Elemente, galvanische, a. Blei oder Silber i. Halogen; Benutzung z. 
Priifung d. Nernstschen Wiarmetheorems. H. Braune, F. Koreff 87, 175. 

Emanation radioaktiver Elemente, Struktur ihres Atoms. G. Oddo S87, 253. 

Entglasungserscheinungen d. Selenschmelzen. E. Berger S85, 95. 

Erden, seltene. Fluoride. Lésl. i. HCl. Bildg. a. Silicofluoriden. R. J. 
Meyer, A. Wassjuchnow 86, 274. 

— — Ytterbium. Zerlegung i. Cassiopeium (Lutetium) u. Aldebaranium 
(Ytterbinm) durch Fraktionierung. Spektra. Atomgewichtsbest. C. Auer 
v. Welsbach S86, 58. 

Erhitzungslinie vy. Natriumwolframat. H.S. van Klooster, H. C. Germs 86, 369. 

Erstarrungslinie d. Magnesiumsilikatschmelzen. O. Andersen, N. L. Bowen 
87, 283. 

Essigstiure. Molarzustand i. Lésg. N. Dhar Sd, 206. 

Ester. Organ. Siuren. Verbb. m. Zinn-4-halogeniden. Konstit. Affinitéit 4. 
Nebenvalenzen. P. Pfeiffer, O. Halperin S87, 335. 


F. 

Fayalit (Fe,SiO,). Hydrotherm. Bildg. M. Schlaepfer, P. Niggli S2, 52. 
Fluoride. Best. m. Natrium-para-wolframat. 8. B. Kuzirian S85, 118. 
— d. Erden, seltenen. Lésl. i. Salzsiure. Bildg. a. d. Silikofluoriden. 

R. J. Meyer, A. Wassjuchnow 86, 274. 

Wirkung als Mineralisatoren b. hydrotherm. Silikatbildg. M. Schlaepfer, 

P. Niggli S7@, 52. 
Fluorwasserstoffsiiure. Eiaw. a. unschmelzbaren Priizipitat. H. Saha, K. N. 

Shoudhoury 86, 225. 

Forsterit s. 2-Magnesium-J-orthosilicat. 


G. 
Gasanalyse. 2-Stickstoff-J-oxyd: Best. i. Gemischen durch Kondensation, G. 
Oesterheld S86, 105. 


Gasgesetze. Giiltigkeit f. Rauchteilchen, bestimmt durch deren drtliche Ver- 
teilung. R. Lorenz, W. Eitel 87, 357. 
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Gefrierpunktserniedrigung v. Salzhydraten durch ihre Zerfallsprodukte. § 
H. Riesenfeld, C. Milchsack S85, 401. 

Glas v. Alkalisilikaten; Bildg. a. hydrotherm. W ge. G. W. Morey 86, 30 
Vf. z. Erzwingung d. Krist. — demselben. Tammann S87, 248. 
Gleichgewicht, heterogenes vy. Daleleeskadenees4 aaa Th. Se] 

wanow So, 329. 
v. Eisensulfat, Aluminiumsulfat m. Liésgg. F. Wirth, B. Bakk 
Si, 47. 
v. Magnesiumsilikaten m. ihren Schmelzen. QO, Andersen, N. L. 
Bowen S%@, 283. 
7 d. Reaktion: NaNO, + NH,HCO, = NaHCO, + NH,NO,. Léslichkeits- 
isothermen. P. P. Fedotieff, J. Koltunoff 85, 247. 
d. rez. Salzpaares Na,S,O, + Ca(NO,), = 2NaNO, + CaS,O, m. Lisgg. 
R. Kremann, H. Rodemund 86, 373. 
d. Selen-Modifikationen, Katalyse d. Umwandlg. durch Silberselenid. 
Kk. Berger Sd, i 
v. Silicium-2-oxyd (Quarz, Tridymit, Cristobalit). C. N. Fenner 85, 133 
i. Syst. Fe 4 -~$0,—H.,0O. Léelichkeitsverhiltnisse der Eisensulfat- 
hydrate. F. Wirth, B. Bakke S87, 13. 
— d. Wolfram-Kohlenstofflegg. QO. Ruff, R. Wunsch 85, 292. 
(leichgewicht, homogenes i. Quecksilberhaloid-Jod-(Brom) - Lésgg. 
W. Herz, W. Paul 85, 214. 
Glyzerin. Einfl. a. d. Leitverm. v. Borsiiurelésgg. N. Dhar 86, 196. 
Gold. Smp. Verdampfung u. Sdp. i. Vakuum. E. Tiede, E. Birnbréuer $7, 141. 
Gold-J/-Athylammonium-4-bromid (Au'’), Darst. Kristallf. A. Gutbier, J. 
Huber S5, 365. 
Gold-1-Allylammonium-4-bromid (Au™). Darst. Kristallf. A. Gutbier, J. 
Huber S5, 372. 
(Gold-J-Amidoguanidinium-4-bromid (Au"’). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber 85, 374. 
Gold-J-Ammonium-4-bromid (Au'"). Darst. Kristallf. A. Gutbier, J. Huber 
SD, 35S. 
Gold-/-i-Amylammonium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber Sd, 372. 
Gold-1-i-Amylanilinium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, J. 
Huber S5, 378. 
Giold-/-Anilinium-4-bromid (Au'"). Darst. Kristallf. A. Gutbier, J. Huber 
SD, 375. 
(Gold-J-o-Anisidinium-4-bromid (Au"'). Darst. Kristallf. A. Gutbier, J. Huber 
SD. 392. 
Gold-1-p-Anisidinium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, J. Huber 
SD. 392. 
Gold-J-Benzaliithylammonium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber S85, 392. 
Gold-/-Benzalanilinium-4-bromid (Au"'). Darst. Kristallf. A. Gutbier, J. Huber 
8S», 378. 
Gold-7-Benzalmethylammonium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber 85, 391. 
Gold-1-Benzyliithylammonium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber S85, 390. 
Gold-/-Benzylammoniam-4-bromid (Au""'). Darst. Kristallf. A. Gutbier, J. 
Huber Sd, 389. 
Gold-/-Benzylanilinium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A.Gutbier, J. Huber 
SD, 378. 
Gold-1/-Benzylmethylammonium-4-bromid(Au™). Darst. Kristallf. A.Gutbier, 
J. Huber Sd, 390. 
Gold-J-m-Bromanilinium-4-bromid(Au™). Darst. Kristallf. A.Gutbier,J. Huber 
SD, 381. 
Gold-J-o-Bromanilinium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber Sd, 381. 
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(:old-1-p-Bromanilinium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber S85, 382. 

Gold-1-é-Butylammonium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber S85, 371. 

Gold-1-n-Butylammonium-4-bromid (Au"™). Darst. Kristallf. A. Gutbier 
J. Huber 85, 370. 

Gold-2-Ciisium-4-bromid (Au), Darst. Kristallf. A. Gutbier, J. Huber 
SS, 360. 

Gold-1-Chinoliniam-#4-bromid (Au™), Darst. Kristallf. A. Gutbier, J. Huber 
Sd, 396. 

Gold-1-é-Chinolinium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, J. Huber 
So, 397. 

(rold-2-m-Chloranilinium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier. 
J. Huber 85, 379 

Gold-2-o-Chloranilinium-4-bromid (Au'"). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber 85, 379. 

Gold-1-p-Chloranilinium-4-bromid (Au'"). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber 85, 380, 

Gold-1-Diiithylammonium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber 85, 365. 

Grold-2-Diiithylanilinium-4-bromid (Au'"), Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber 85, 377. 

Gold-1-p-Diamidodiphenylammonium-4-bromid (Au). Darst. — Kristallf. 
A. Gutbier, J. Huber 85, 383. 

Gold-1-Di-i-amylammonium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber 85, 3738. 

Gold-27-Dianisidinium-#-bromid (Au). Darst. Kristalif. A. Gutbier, 
J. Huber 85, 393. 

Gold-7-Dibenzylammonium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber 8d, 390. 

Gold=1-Di-é-butylammonium-4-bromid (Au'"). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber 8d, 371. 

Gold-7-Dichloranilinium (1,2,4)-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber 85, 381. 

Gold-1-Dimethylammonium-4-bromid (Au'"). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber 85, 362. 

Gold-1-Dimethylanilinium-4-bromid (Au''). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 

J. Huber Sd, 376. 

Gold-1-Dimethyl-o-toluidinium-4-bromid (Au'"). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber 85, 385. 

Gold-2-Dimethyl-p-toluidinium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber 8d, 386. 

Gold-1-Dinitranilinium (1,2,4)-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber 85, 383. 

Gold-1-Dipropylammonium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber Sh, 369. 

Gold-1-Guanidinium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, J. Huber 
Sd, 374. 

Gold-1-Kalium-4-bromid-2-Hydrat (Au). Darst. Kristallf. A. (Gutbier, 
J. Huber 85, 359. 

Gold-2-Kollidinium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, J. Huber 
Sd, 396. 

Gold-7-Lutidinium-4-bromid (Au). Darst. Kristalif. A. Gutbier, J. Huber 
85, 395. 

Gold-1-Methylammonium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber 85, 361. 

Gold-7-Monoiithylanilinium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber 85, 377. 

Gold-7-Monomethylanilinium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber 8d, 375. 
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(rold-1-9-Naphthylammonium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier. 
J. Huber S85. 397. 

Gold-J-m-Nitranilinium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber Sd, 382. 

Gold-J-p-Nitranilinium-4-bromid (Au™). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber S65, 383. 

(;old-7-Nitrosomonomethylanilinium-4-bromid (Au). Darst.  Kristallf. 
A. Gutbier, J. Huber 85, 376. 

Gold-J-o-Phenetidinium-4-bromid (Au). Darst.  Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber S85, 393. 

(iold-/-p-Phenetidinium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber S85, 393. 

(;old-1-m-Phenylendiammonium-4-bromid (Au""). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber S5, 398 

(:old-7-o-Phenuylendiammonium-4-bromid (Au'). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 

J. Huber S85, 398. 
Gold-1-p-Phenylendiammonium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 


J. Huber S85, 399. 

Gold-J-«-Picolinium-4-bromid (Au"'). Darst. Kristallf. A. Gutbier, J. Huber 
S>, 394. 

Giold-J-/-Picolinium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, J. Huber 
SD, 395. 

(sold-1-Piperidinium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, J. Huber 
SD. 396. 


Gold-1-/-Propylammonium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
Gehé-t-cos Brupplamnntetnnaibecdiie (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
eth Pemstnenaneieleanetstaiseale (Au"), Darst. Kristalif. A. Gutbier, 
(old-1-Pyridinium-4-bromid (Au), Darst. Kristallf. A. Gutbier, J. Huber 
Gold-/-Rubidium-4-bromid (Au), Darst. Kristallf. A. Gutbier, J. Huber 
Gold-1-Tetrailthylammonium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
Golda Setremedhylamescaian-dvbeendl (Au), Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
Geld-t-2-Toluidiniam-4-bromid (Au"!), Darst. Kristallf. A. Gutbier, J. Huber 


SD, SR4. 

(:old-/-o0-Toluidinium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A.Gutbier, J. Huber 
So, 384. 

Gold-1-p-Toluidinium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, J. Huber 
SD, 38D. 


Gold-7-Toluylendiammonium (1, 2,4)-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. 
A. Gutbier, J. Huber S5, 399. 

Gold-7-Toluylendiammonium (1,3, 4)-4-bromid (Au). Darst.  Kristallf. 
A. Gutbier, J. Huber 85d, 399. 

Gold-/-Triiithylammonium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber S85, 366. 

Gold-J-Tri-é-amylammonium-4-bromid (Au"'). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber Sd, 373. 
Gold-1-Tri-é-butylammonium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber Sd; 371. 
Gold-/-Trimethylammonium-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber Sd, 363. 

Gold-1-Triphenylguanidinium-4-bromid (Au"). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber S85, 875. 

Gold-1-Tripropylammonium-4-bromid (Au'). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber S86, 370. 
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Gold-2-Xylidinium (1,2,4)-4-bromid (Au). Darst. Kristallf A. Gutbier, 
J. Huber Sd, 386. 

Gold-1-Xylidinium (1, 3,4)-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber S85, 386. 

Gold-1-Xylidinium (1,4,5)-4-bromid (Au). Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
J. Huber Sd, 387. 

Graphit. Auftreten i. Wolfram-Kohlenstofflegg. O. Ruff, R. Wunsch 85, 292. 


H, 


Hiirte v. Kupfer-Nickellegg.; Bezz. z. ihrer Elastizitiit. N. Kurnakow, J. Rapke 
S7, 269. 

Harnstoffnitrat. Leitverm. elektr. d. Lésg., Hydrolyse. N. Dhar 85, 198. 

Harnstoffoxalat. Leitverm. elektr. d. Lésg., Hydrolyse. N. Dhar S5, 198. 

Helium. Beteiligung a. Aufbau radioaktiver Stoffe. G. Oddo 87, 253. 

Hieratit (K,SiF,). Hydrotherm. Bildg. M. Schlaepfer, P. Niggli 87, 47. 

Hillebrandit (Ca,SiO,-H,O). Hydrotherm. Bildg. M. Schlaepfer, P. Niggli 
87, 52. 

Hydratation v. Salzen i. Lésg. Best. a. d. Léslichkeit. E. H. Riesenfeld, 
C. Milchsack 85, 401. 

Hydrazin. Potential b. anod. Oxydation; Rolle b. Elektrolyse vy. Am- 
moniak. G. Oesterheld S86, 105. 

— Verlauf der Oxydation. F. Sommer 86, 73. 

Hydrazinium-J-nitrat. Darst. Léslichk. i. W. Polymorphie. Monotropie. 
Smpp. d. beiden Formen. F. Sommer 86, 79. 

Hydrolyse v. Salzen. N. Dhar 85, 198. 

— y. Zinn-4-chlorid u. Zinn-4-bromid. P. Pfeiffer, k. Miller, E. Pros 
87, 235. 

Hydroxylamin. Potential b. anod. Oxydation; Rolle b. Elektrolyse vy. Am 
moniak. G. Oesterheld S6, 105. 


I: J. 


Ionium. Stzuktur d. Atoms. G. Oddo 8%, 253. 

Isomerie radioaktiver Stoffe. G. Oddo 87, 253. 

— gs. auch Polymerie. 

Isothermen d. Léslichkeit d. rez. Salzpuares CaS,O, + 2 NaNO, = Na,S,O, + 
Ca(NO,),. R. Kremann, H. Rodenmund 86, 373. 

Jod. Léslichkeit i. Quecksilberbromidlésgg. Bildg. v. Polyhaloiden; 
Gleichgew. i. Lésg. W. Herz, W. Paul 85, 214. 

Jodlisungen. Lésungsgeschw. vy. Cadmium in ihnen b. Gegenw. v. Alkohol 
u. Rohrzucker. K. G. van Name, D. U. Hill S5, 279. 

Jodwasserstoffsiiure. Einw. a. unschmelzbaren weiben Priizipitat. H. Saha, 
K. N. Choudhoury 86, 225. 


K. 

Kalinephelin. Hydrotherm. Bildg. M. Schlaepfer, P. Niggli $7, 52. 

Kaliumaluminat. Verh. b. Erhitzen m. Kieselsiure u. Wasser. Hydrothert. 
Silikatbildg. M. Schlaepfer, P. Niggli $7, 52. 

Kaliumbromat. Zers. durch Natrium-para-wolframat; Best. d. Broms darin. 
S. B. Kuzirian 85, 115. 

Kaliumbromid. Innere Reibung s. Lésgg. W. Herz 86, 338. 

Kaliumehlorat. Léslichkeit i. W. L. Tschugaeff, W. Chlopin S86, 160. 

— Zers. durch Natrium-para-wolframat; Best. d. Chlors darin. 38. B. 
Kuzirian 85, 118. 

Kalium-per-chlorat. Zers. durch Natrium-para-wolframat; Best. d. Chlors 
darin. S. B. Kuzirian 85, 118. 


Kaliumehlorid, innere Reibung s. Lisgg. W. Herz 56, 335. 
— Mineralisator b. Bildg. v. Rinmans Griin. J. A. Hedvall 86, 201. 
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Kalium-Gold i, Doppelss. s. Gold-Kalium. 

Kaliumhydroxyd. Verh. b. Erhitzen m. Al,O,, SiO,, CaO u. Wasser; hydro- 
therm. Silikatbildg. M. Schlaepfer, P. Niggli 87, 52. 

haliumjodid, innere Reibung s. Lésgg. W. Herz 86, 338. 

2-Kalium-J-molybdiinat. Uwp., Smp. H.S. van Klooster 85, 60. 

Kaliumnitrat. Léslichkeit i. W. L. Tschugaeff, W. Chlopin 86, 159. 

Kalium-Seandium i. Doppelss. s. Scandium-Kalium. 

?2-Kalium-?-silicat, K,Si,U,. Darst. a. hydrotherm. Wege. Kristallform u. 
optik. G. W. Morey S86, 305 

2-Kalium-meta-silicat. Vf. z. Erzwingung d. Kristallisation i. Glasern a. 
kK, SiO, u. K.CO,. G. Tammann 87, 248. 

Kalium-/-Hydro-2-silicat, KHSi,O,. Darst. Kristallform. G. W. Morey 
S6, 305. 

Kaliumsilicofluorid (Hieratit), hydrotherm. Bildg. M. Schlaepfer, P. Niggli 


S¢, 52. 

2-Kalium-J-sulfat. Uwp. Smp. H.S. van Klooster 85, 59. 

2-Kalium-/-wolframat,. Uwp. Smp. H.S. van Klooster 85, 62. 

Katalyse. Beeinflussung d. Kristallisationsgeschwindigkeit. 
R. Mare Sd, 66. 
Beeinflussung d. Umwandl. v. Selenmodifikationen durch Silber- 
selenid. R. Mare 8d, 72. 

Katalyse, heterogene i. starren Systemen. R. Mare 85, 65. 
d. Umwandl. y. Selen durch Silberselenid. E. Berger Sd, 79. 

Kathode v. Quecksilber; Anwdg. z. Darst. vy. Bariumbydroxyd a. Barium- 
chloridlésgg. P. P. Fedotieff, I. Weizer 86, 325. 

Kieselsiiure. Entwisserung u. Abscheidung b. d. Analyse. F. A. 
Gooch, F. C. Reckert, S. B. Kuzirian 8d, 23. 
a. Silikaten; Best. ihrer Natur a d. Entwisserungsgeschw. 
G. Tschermak S87, 300. 
s. auch Silicium-2-oxyd. 

Kinematograph. Anwdg. z. Best. d. drtl. Verteilung v. Rauchteilchen. R. Lo- 
renz, W. Eitel S@, 357. 

Kinetische Theorie d. Gase. Anwdg. a. d. Aufzehrung v. Stickstoff i. Wolf- 
ramlampen. J. Langmuir 85, 261. 

Kleingefiige v. Selenschmelizen m. geléstem Silberselenid. E. Berger 
Sp. 3. 

- vy. Wolfram-Kohlenstofflegg. O. Ruff, R. Wunsch 8d, 292. 

Klinoentstatit s. Magnesium-mefa-silikat. 

Kobalt. Nachw. u. Best. kolorimetr. in Chloridlésg. C. Hiittner 86, 341. 
spez. Wiirme v. 18—600° P. Schiibel 87, 81. 

3-Kobalt-3-oay-I1-carbonat (Co"!%) Bildg. b. Einw. v. Wasserstoff-per-oxyd 
u_ Alkali-hydro-carbonat a. Kobaltsalze (Co"). A. Metzl 86, 361. 

Kobalt - Magnesium- Rot. Darst. Ejigensch.  Kristallf. J. A. Hedvall 
S6, 2U6 

Kobaltnitrat-6-Hydrat. Hydratation i. Lésg., Schmeizwiirme. E. H. Riesen- 
feld, C. Milehsack Sd, 401. 

Kobaltoxyd. Einw. a. Magnesiumoxyd. Bildg. v. festen Lésgg. Kobaltrot. 
Kristallf. u. spez. Volumen, J. A. Hedvall S6, 296. 

Kobalt-7-oxyd. Darst. i. Kristallf.; Mischkrist. m. Zinnkoxyd (Rinmanns Griin). 
J. A: Hedvall 86, 201. 

Kobalt-2-oxyd. Bildg. durch Einw. yv. Jod u. Alkali od. Silbernitrat u. Alkali 
a. Kobaltsalze. A. Metzel 86, 360. 

Kobaltsalze. Verh. g. Oxydationsmittel. Bildg. v. Kobalt-2-oxyd. A. Metzl 
S6, 3535. 

Kobaltsulfid. Verh. g¢. Siiuren. <A. Thiel, H. Gessner 86, 1. 

2-Kobalt-1-Zinn. Spez. Wiirme. P. Schiibel 87, 81. 

Kohlen-2-oxyd. Molekularzustand i. Lésg. N. Dhar Sd, 206. 

Kohlenstof% Legg. u. Verbb. m. Wolfram, Smpp., Kleingef., Zustandsdia- 
gramm. QO. Ruff, R. Wunsch 8d, 292. 
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Komplexbildung v. Scandium. R. J. Mever S6, 269. 

— vy. 2-Scandium-3-oxalat. R. J. Meyer. A. Wassjuchnow 86, 286. 

— vy. 2-Scandium 3-sulfat. R. J. Meyer, N. Drapier 86, 277. 

Komplexe v. Borsiure m. Glyzerin u. Mannit; Elektr. Leitvermégen. N. 
Dhar 86, 196. 

-v. Kupferrhodanid (Cu!) m. Rhodaniden, Existenz i. Lisgg. N. Dhar 
Sd, 44. 
v. Platin (Pt") m. organ. Sulfiden, Analoga d. Salze d. Base v. Reiset. 
L. Tschugaeff, W. Chlopin 86, 241. 

— d. Zinn-4-halogenide m. organ. Verbb. Affinitit d. Nebenvalenzen. 
Konstitut. P. Pfeiffer, O. Halperin 87, 335. 

Konstitution d. Platinverbb. (Pt") m. organ. Sulfiden. Analoga d. Salze 
d. Base v. Reiset. L. ™_ wom W. Chlopin 86, 241. 

— radioaktiver Atome. . Oddo SZ, 253. 

— vy. Rinmans Griin. J. N ‘Hedvall S6, 201. 

—~ v. unschmelzbarem Prizipitat. H. Saha, K. N. Choudhoury S6, 2: 

—v. Zinn-4-chlorid seiner Hydrate, Anlagerungsverbb. au. Su 
stitutionsverbb. P. Pfeiffer, E. Miller, E. Pros SZ, 236. 

— d. Zinn-4-halogenidverbb. — m. organ. Verbb. Affinitét d. Neben- 
valenzen. Konstit. P. Pfeiffer, O. Halperin S87, 335. 

Korund. Hydrothem. Bildg. M. oe“ % P. Niggli 87, 52. 

Remtasisoee v. Alkalisilikaten. G. W. Morey 86, 305. 

v. Calciumhydroxyd-0-und '/,-Hydrat. Th. Seliwanow Sd, 329. 

— y. Gold-4-bromidsalzen (Aull) d. NH,. K, Rb, Cs und zahlreichen or- 
ganischen Basen. <A. Gutbier, J. Huber 8d, 353. 

— v. Kobalt-J-oxyd u. Zinkoxyd. J. A. Hedvall 86, 201. 

— v. Magnesiumoxyd u. s. festen Lisgg. m. Kobalt-J-oxyd. Kobaltrot. 
J. A. Hedvall 86, 296, 

—v. Magnesiumoxyd u. Magnesiumsilikaten. QO. Andersen, N. L. 
Bowen 87, 283. 

— v. Salzen d. Tellur-2-Hydro-6-chlorids u. Tellur-2-Hydro-6-bro- 
mids m. zahlreichen anorganischen Basen. A. Gutbier, F. Flury 
S6, 172. 

— y. Silikaten b. Bildg. a. hydrotherm. Wege. M. Schlaepfer, P. Niggli 
87, 52. 

— v. Silicium-2-oxyd in verschiedenen Formen. C. N. Fenner Sd, 133. 

Kristallisation, spontane. Vf. z. Erzwingung in Gliisern. G. Tammann $7, 248. 

Kristallisationsgeschwindigkeit. Erkliirung ihrer Beschleunigung. R. Mare 


dD. 


Sub- 


So, 66. 
lineare. G. Tammann S87, 248. 
Kristalloptik v. Alkalisilikaten. W. Morey 86, 305. 


— Vv. Magnesiumoxyd u. Ramacsisinsitenees, O. Andersen, N. L. Bo- 
wen S7@, 283. 

— y. Silikaten b. Bildg. a. hydrothermalem Wege. M. Schlaepfer, P. 
Niggli 87, a. 

— v. Silicium-2-oxyd als Quarz, Tridymit, Cristobalit. C. N. Fenner 
So, 133. 

Kristallwasser s. Wasser d. Kristallisation. 

Kupfer. Legg. m. Nickel; Bezz. ihrer Hirte z, Elastizitit. N. Kurnakow, 
J. Rapke 87, 269. 

— Nachw. u. Best. ko!orimetr. i. Chloridlésg. C. Hiittner 86, 351. 

—Smp. Verdampfungspunkt. Sdp. i. Vakuum. E, ‘Tiede, E. Birn- 
briiuer 87, 139. 

— Trenng. schnellektrolytisch v. Arsen i. salpeters. od. ammoniakal. 
Lisg. A. Sieverts, W. Wippelmann 87, 169. 

— Wirme, spez. v. 18—600°. P. Schiibel 87, 81. 

Kupfer-Ammonium-rhodanid Cu!). Existenz i. Lésgg. Leitverm. N. Dhar 
85, 44. 

Kupfer-Ammonium-tellurit (Cu"). G. O Oberhelmann, P. E. Browning S85, 20. 

2-Kupfer-/-Antimon. Spez. Wirme. P. Schiibel $7, 81. 
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3-Kupfer-J-Antimon. Spez. Wirme. P. Schiibel 87, 81. 

4-Kupfer-4-oxy-l-carbonat (Cu"'’). Bildg. d. Einw. v. Wasserstoff-per-oxy 
u. Alkali-hydro-carbonat a. Kupfersulfat (Cu"). A. Metzel 86, 367. . 

Kupfer-Kalium-rbhodanid (Cu'). Existenz i. Lésgg., Leitverm. N. Dhar Sd, 44. 

Kupfernitrat-6-Hydrat. Hydratation i. Lésgg., Schmelzwirme. E. H. Riesen- 
feld, C. Milehsack S5, 401. ) 

Kupfer-2-oxyd-2-Hydrat (Cu), Darst. durch Einw. v. Wasserstoff-per-oxyd 
a. Kupfersalze u. Kupferhydroxyd (Cu") i. alkalischer od. dtherischer Lisg 
LL. Moser S86, 380. 

Kupferperoxyt. L. Moser 86, 380; s. Kupfer-2-oxyd. 

Kupferrhodanid (Cu'). Leitverm. elektr. s, Lésgg. i. Ammonium- u. Kalium- 
rhodanidlésgg. Komplexbildg. N. Dhar Sd, 44. 

Kupferron. Anwdg. z. Trenng. d, Titans vy. Eisen. W. M. Thornton jr. 86, 407. 

Kupfersiiure (Cu'’). Bildg. eines Salzes b. Einw. v. Wasserstoff-per-oxyd u. 
Alkali-hydro-carbonat a. Kupfersulfat. A. Metzl 86, 367. 

Kupfersulfat (Cu). Verh. g. Wasserstoti-per-oxyd u. Alkali-hydro-carbonat. 
Bildg. v. 4-Kupfer-4-ovy-l-carbonat (Cu! !), A. Metzl 86, 367. 

Kupfersulfat-5-Hydrat. Best. d. Kristallwassers darin. S. B. Kuzirian 85, 127. 


L. 


Lanthan-.3-Caesium-6-chlorid-4-Hydrat. R.J. Meyer, A. Wassjuchnow S86, 275. 
?-Lanthan-3-oxyd. Verh. i. Vakuumofen. E. Tiede, E. Birnbriiuer $7, 159. 
Legierung v. Barium m. Quecksilber. Bildg. durch Elektrolyse u. Zer- 
setsung. P. P. Fedotieff, 1. Weizer 86, 325. 
v. Kupfer m. Nickel; Bezz. ihrer Hirte z. Elastizitit N. Kurnakow, J 
Rapke S7, 269. 
v. Wolfram m, Kohlenstoff; Smpp., Kleingef., Zustandsdiagramm. U. 
Ruff, R. Wunsch S85, 292. 
— v. Zink m. Zinn u. Cadmium (Nachtrag). R. Lorenz 8d, 435. 
Leitvermiégen, tiquivalentes, v. Scandium-3-chlorid i. W. R. J. Meyer, 
A. Wassjuchnow S86, 272. 
v. 2-Scandium-J3-sulfat. R. J. Meyer, N. Drapier 86, 277. 
v. Zinn-4-chlorid n. Zinn-4-bromid in W. ihrer Additions- 
verbb. u. Hydrolysierungsprodukte. P. Pfeiffer, E. Miller, E. Pros 
Si, 246. 
elektr., v. Borsiiure i. Gegenwart v. Glyzerin u. Mannit. N. Dhar 
S6, 196. 
v. Harnstoffsalzen. N. Dhar So, 198. 
v. Kupferrbodanid (Cu') in Ammonium- u. Kaliumrhodanid- 
lésgg. N. Dhar So, 44. 
v. Selenschmelzen. Beeinfl. durch Silberselenid. E. Berger 88, 57. 
v. Selenschmelzen b. Zusatz v. Silberselenid. E. Berger Sd, 97. 
d. Platinverbb. (Pt") m, organ. Sulfiden, Analoga d. Salze d. Base 
v. Reiset. L. Tschugaetf, W. Chlopin 86, 241. 
Lithiumearbonat. Lésl. i. W. L. Tschugaeff, W. Chlopin 86, 159. 
Lithium-metfa-silicat. Entwiisserungsgeschw. d. Kieselsiiure daraus. G. Tscher- 
mak SZ, 300. 
Lithium-ortho-silicat. Entwiisserungsgeschw. d. Kieselsiiure daraus. G.Tscher- 
mak S7, 300. 
Lislichkeit v. Alkalisilikaten. G. W. Morey 86, 305. 
v. Ammonumehlorid i. W. L. Tschugaeff, W. Chlopin S6, 161. 
Anwdg. z. Berechnung d. Molarzustandes i. Lésg. N. Dhar Sd, 206. 
Apparat z. Best. b. héheren Temperaturen m. vermindertem 
Drucke. L. Tschugaett, W. Chlopin 86, 154. 
v. 4-Beryllium-J-ory-6-acetat i. Chloroform. F. Wirth 8%, 8. 
v. Berilliumoxalat-3-Hydrat i. W. Oxals. u. Schwefels. F. Wirth 
87, 7. 
v. Calciumoxyd i. W. L. Tschugaeft, W. Chlopin 86, 159. 
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Lislichkeit v. Caleciumhydroxyd, amorph u. kristallinisch sowie d. 
1,-Hydrates. Th. Seliwanow S5, 329. 

— y. Eisensulfat, sauren u. bas. Eisensulfaten (Fe'') i. Schwefel- 
siure-Wassergemischen. F. Wirth, B. Bakke 87, 13. 

— y. Eisensulfat(Fe™) u. Aluminiumsulfat nebeneinander. F. Wirth, 

B. Bakke S%, 47. 

v. Hydrazinium-J-nitrat i. W. F. Sommer S6, 85. 

- y. Jod u. Brom i. Quecksilberhaloidlésgg. (Hg"). Existenz v. Poly- 

loiden. W. Herz, W. Paul Sd, 215. 

. Kaliumchlorat i. W. L. Tschugaetf, W. Chlopin S86, 160. 

* Kaliumnitrat i. W. L. Tschugaetf, W. Chlopin 86, 159. 

. Kohlenstoff i. Wolfram. O. Ruff, R. Wunsch Sd, 292. 

. Lithiumearbonat i. W. L. Tschugaetf, W. Chlopin S6, 159. 

Natriumnitrat i. Ammoniaklésgg. P. P. Fedotieff, J. Koltunott 

So, 247. 

— y. Natriumnitrat, Ammoniumnitrat, Natrium-/-Hydro-carbonat 
u. Ammonium-/-Hydro-carbonat, einzeln u. in Gemischen. P. P. 
Fedotiett, J. Koltunoff 85, 247. 

— d. Nickelsulfidformen i. Siure. A, Thiel, H. Gessner 86, 1. 

- d. rez. Salzpaares CaS,O, + 2NaNO, = Ca(NQO,), + NaS,O,. R. Kr 
mann, H. Rodemund 86, 373. 
vy. 2-Scandium-3-oxalat i. Ammoniumoxalatlésg. F. Wirth S87, 3. 
v. 2-Scandium-3-oxalat i. Siuren. R.J. Meyer, A. Wassjuchnow S86, 285. 
- vy. 2-Scandium-3-oxalat-5-Hydrat i. Schwefels, F. Wirth 87, 11. 
V 
V 


| } 
<< 


<<< 


. 2-Scandium-3-sulfat-5-Hydrat i. W.u.Schwefels. F. Wirth 87, 10. 

. Seandium-3-Hydro-3-sulfat in konz. Schwefelsiure. FF. Wirth 

S7, 5. 

— v. Silberselenid i. Selen. Einfl. a. Smp. u. Leitvermg. E. Berger Sd, 83. 

Lislichkeitsbeeinflussung y. Eisensulfat (Fe!) u. Aluminiumsulfat. F. Wirth, 
B. Bakke S87, 47. 

Lislichkeitsisothermen d. a. d. Reakt. NaNO, + NH,HCO, = NaHCO, 
NH,NO, beteiligten Salze. P. P. Fedotieff, J. Koltunoff 85, 247. 

— d. Sulfate vy. Eisen (Fe''). F. Wirth, B. Bakke S87, 13. 

Loslichkeitslinie v. Salzen; Anwdg. z. Berechnung d. Hydrationsgrades. EK. 
H. Riesenfeld, C. Milchsack Sd, 401. 

— vy. 2-Secandium-3-oxalat in Ammoniumoxalatlésg. IF. Wirth 87, 4. 

— vy. 2-Scandium-3-oxalat-5-Hydrat i. Schwefels. F. Wirth 87, 11. 

— vy. 2-Scandium-3-sulfat-5-Hydrati. W. u.Schwefels. F. Wirth 87, 10. 

Lislichkeitsprodukt yv. Nickelsulfid i. verschiedenen Formen. A. Thiel, H. 
Gessner 86, 1. 

Liésungen, feste, v. Magnesiumoxyd u. Kobalt-J-oxyd. Kobaltrot. Kri- 
stallf. D. Spez. Vol. J. A. Hedvall 86, 296. 

— — gs. Mischkristalle. 

Lisungsgeschwindigkeit vy. Cadmium i. Jodlésungen. LEintl. v. Alkohol 
u. Rohrzucker. R. G. van Name, D. U. Hill 85, 279. 

— vy. Zinkblende u. Bleiglanz i. Schwefels. F. Rosenkriinzer $87, 319. 

Lutetium s. Cassiopeium. 


M, 


Magnesium spez. Wiirme y. 18—600°. P. Schiibel S87, 31. 

Magnesiumchlorid-G-Hydrat. Hydratation i. Liésg., Schmelzwirme. E. H. 
Riesenfeld, C. Milehsack S85, 401. 

Magnesium-2-Kupfer spez. Wirme. P. Schiibel $7, 81. 

Magnesium-2-Nickel spez. Wiirme. P. Schiibel S7, 81. 

Magnesiumnitrat-G-Hydrat. Hydratation i. Loésg., Schmelzwirme. LE. H, 
Riesenfeld, E. Milchsack S5, 401. 

Magnesiumoxyd. Kristallf. Einw. a. Kobalt-/-oxyd. Bildg. v. Kobalt- 
rot. D. Spez. Volumen d. festen Lisgg. J. A. Hedvall 86, 296, 


"5 hed 
a= 4 
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Magnesiumoxyd. Kristallform u. -optik d. aus Silikatsechmelze kri- 

stallisierten. O. Andersen, N. L. Bowen 87, 283. 

Smp. C. W. Kanolt S85, 1. 

Verbb. m. Silicium-2-oxyd. Schmelzlinie d. Silikatgemische. QO. An- 
dersen, N. L. Bowen S87, 283. 

Verh. g. Kohlenstoff i. Vakuumofen. E. Tiede, E. Birnbriiuer $7, 163. 
Verh. als Zusatz in Tiegeln aus Zirkon-2-oxyd. O, Ruff, H. Seifer- 
held, O. Bruschke 86, 389. 

Verh. i. Vakuumofen. Verdampfungstemperatur. Dissoziat. E. 
Tiede, E. Birnbriiuer S7, 156. 

Magnesium-J-Silber, spez. Wiirme. P. Schiibel 87, 81. 

Magnesium-meta-silicat. Uwp., Kristallform u. -optik., Smpp. d. Gemische 
m. MgO u. SiO,. O, Andersen, N. L. Bowen 8%, 283. 

2-Magnesium-/-ortho-silicat. Smp., Kristallform u. -optik; Smpp. d. Ge- 
mische m. MgO u. SiO,. O. Andersen, N. L. Bowen 8%, 283. 

?-Magnesium-J-Silicium, spez. Wirme. P. Schiibel 87, 81. 

Magnesium-2-Zink, spez. Wirme. P. Schiibel 87, 81. 

Magnetit (Fe,O,) bydrotherm. Bildg. M. Schlaepfer, P. Niggli S87, 52. 

Mangan. Einw. a. d. Elastizitit v. Kupfer-Nickellegg. N. Kurnakow, 
J. Rapke S%@, 269. 

Reindarst. dureh Destillation i. Vakuumofen. Smp. E. Tiede, E. 
Birnbriiuer SZ, 152. 

Manganearbid. Bildg. i. Vakuumoften. E. Tiede E. Birnbriiuer 87, 165. 

Mangannitrat-6-Hydrat. Hydratation i. Lésg.; Schmelzwirme. E. H. Riesen- 
feld, C. Milchsack Sd, 401. 

Mangan-J-oxyd. Smp. i. Vakuumofen. E. Tiede, E. Birnbriuer SZ, 162. 
Verh. g. Kohlenstoff i. Vakuumofen. Carbidbildg. E. Tiede, E. Birn- 
briiuer S7, 165. 

Mannit. LEinfl. a. d. Leitvermégen v. Borsiurelésgg. N. Dhar 86, 196. 

Metalle. Verh. b. hohen Temperaturen i. Vakuum. E. Tiede, E. birn- 
briiuer SZ, 139. 
spez. Wiirme. P. Schiibel 8%, 81. 

Metallverbindungen. Spez. Wiirme. P. Schiibel 87, 81. 

Methylenblau. Anw. seiner Bildg. z. Best. kleiner Mengen v. Schwefelwasser- 
stoff. W. Mecklenburg, F. Rosenkrinzer 86, 143. 

Minerale. Chalcedon, Bezz. z. anderen Formen y. Silicium-2-oxyd. C. N. 
Fenner S5, 133. 

Coquimbit, Copiapit; Gleichgeww. m. Lésgg. F. Wirth, B. Bakke $7, 13. 
Magnesiumsilikate (Forsterit, Klinoenstatit). Smpp. Schmelzlinie 
d. Gemische. Kristallform u. -optik. O. Andersen, N. L. Bowen 87, 283. 
Quarz, Tridymit, Cristobalit; ihre Stabilitétsbeziehungen, Zustands- 
diagramm. C. N. Fenner S85, 133. 

Scandium, Vorkommen i. Mineralen. R. J. Meyer 86, 257. 

Silikate, Bildg. a. hydrothermal. Wege. M. Schlaepfer, P. Niggli 
$7, 52. 

Stabfurter Salzablagerungen. Posthume Umwandlung. M. Rozsa 
S6, 163. 

Wolframit. Geh. a. Scandium. RK. J. Meyer 86, 257. 

Zinnstein, Geh. a. Scandium. Analyse. R.J. Meyer 86, 261. 

Mineralisatoren,. Wirkung b. hydrotherm. Silikatbildg. M. Schlaepfer, 
P. Niggli S¢, 52. 

Misehkristalle vy. Eisensulfat (Fe™) u. Aluminiumsulfat, Existenz? 
F. Wirth, B. Bakke S7, 47. 

v. Kobalt-J-oxydu. Zinkoxyd (Rinmans Griin). J. A. Hedvall 86, 201. 
v. Kupfer u. Nickel; Bezz. ihrer Harte z. Elastizitiéit. N. Kurnakow, 
J. Rapke S87, 269. 

Molekulargewicht v. Antimon i. Schwefel, ebulliosk. Best. E. Beckmann, 
QO. Liesche So, 41. 
vy. Arsen i. Schwefel, ebulliosk. Best. E. Beckmann, O. Liesche 85, 40. 
v. Tellur i. Schwefel, ebulliosk. Best. E. Beckmann, O. Liesche Sd, 40. 
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Molekulargewicht v. Scandium-3-acetylacetonat. R. J. Meyer, A. Wass- 
juchnow 86, 289 ; ; 

— y. Selen i. Schwefel, ebulliosk. Best. E. Beckmann, O. Liesche SS, 40. 

- y. 2-Zinn-4-Alkyl-J-oxy-salzen (Sn!) ji. Benzol.  Polymerisation. 
P. Pfeitter, O. Brack S7, 230. . 

— vy. Zinn-4-bromid u. Zinn-4-jodid i. Chloroform. P. Pfeiffer, O. Hal- 
erin S7@, 352. 

Molekularstruktur radioaktiver Atome. G. Oddo S7, 253. 

Molekularzustand geléster Stotfe. N. Dhar Sd, 206. 

Monotropie d. Hydrazinium-/-nitrats. Zwei Modifikationen. F. Sommer S86, 86. 

Molybdiinate. 2-Kalium-/-molybdinat. Uwpp. Smp. H.S. van Klooster 
SB}. 60. 

— 2-Natrium-molybdiénat. Umpp. Smp. H.38. van Klooster 85, 54. 


N. 

Natriumbromid. Zers. durch Natrium-para-wolframat. Best. des Broms darin. 
S. B. Kuzirian 89, 118. 

2-Natrium-4-borat. Verh. als Zusatz in Tiegeln aus Zirkon-2-oxyd. O. Ruff, 
H. Seiferheld, O. Bruschke 86, 389. , 

Natriumearbonat. Darst. a. Grund d. Reakt. NaNO, + NH,HCO, = 
NaHCO, + NH,NO,. P. P. Fedotieff, J. Koltunoff S85, 247. 

Natrium-/- Hydro-1-carbonat. Gleichgew. het. d. Reakt. NaNO, + 
NH,HCO, = NH,NO, + NaHCO,. P. P. Fedotietf, J. Koltunoff 85, 247. 

Natriumehlorid. Zers. durch Natrium-pera-wolframat. Best. v. Cl. 38. B. 
Kuzirian S85, 118. 

Natriumfluorid. Zers. durch Natrium-para-wolframat; Best. d. Fluors darin. 
S. B. Kuzirian S85, 118. 

2-Natrium-J-molybdiinat. Uwpp. Smp. H.S. Klooster Sd, 54. 

Natriumnitrat. Gleichgew. het. d. Reakt. NaNO, + NH,HCO, = NaHCO, + 
NH,NO,. P. P. Fedotietf, J. Koltunoff 85, 247. 
— Léslichkeitsverh. d. rez. Salzpaares 2NaNO, + Cas,O, = Ca(NQO,), + 
Na,8,O0,. R. Kremann, H. Rodemund 86, 373. ' 
2-Natrium-2-silicat Na,Si,O,. Darst. a. hydrotherm. Wege; Kristallform 
u. -optik. G. W. Morey 86, 305. 

2-Natrium-meta-silieat. Darst. a. bydrotherm. Wege. Kristallform u. -optik. 
Gy. W. Morey 86, 305. 

2-Natriumsulfat. Uwp. u. Smp. H.S. van Klooster 85, 52. 

2-Natriumsulfid. Verh. g. Ozon i. wisserig. Liésg. E. H. Riesenfeld, Th. F. 
Egidius 85, 224. 

Natrium-1-Hydro-sulfid. Verh. g. Ozon i. wiisserig. Liésg. E. H. Riesenfeld, 
Th. F. Egidius $5, 230. 

Natrium-poly-sulfide. Verh. g. Ozon i. wisserig. Lésg. EE. H. Riesenfeld, 
Th. F. Egidius Sd, 231. 

Natriumsulfit. Verh. g. Ozon i. wiisserig. Lésg. E. H. Riesenfeld, Th. F. 
Egidius 85, 239. 

Natrium-hypo-sulfit. Léslichkeitsverh. d. rez. Salzpaares Na,S,O, + 
Ca(NO,), = CaS,0, + 2NaNO,. R. Kremann, H. Rodemund 86, 873. 

— Verh. g. Ozon i. wisserig. Lisg. E. H. Riesenfeld, Th. F. Egidius 
Sd, 232. 

Natriumwolframat. Umwandlungserscheinungen. H. 5S. van Klooster, H. C. 
Germs S6, 369. 

2-Natrium-J/-wolframat. Uwpp. Smp. H.5. van Klooster S5, 56. 

Natrium-para-wolframat. Anwdg. z. Best. v. Halogeniden u. Halogenaten. 
S. B. Kuzirian 85, 118. 

Neodym-3-Caesium-6-chlorid-5-Hydrat. Kt. J. Meyer, A. Wassjuchnow S6, 275. 

Nickel. Legg. m. Kupfer; Bezz. ihrer Hiirte z, Elastizitét. N. Kurnakow, 
J. Rapke 87, 269. 

—~ Nachw. u. Best. kolorimetr. i. Chloridlésg. C. Hiittner 86, 341. 


syn Ss 
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Nickel. Verbindungen d. einwertigen. Bibliographie. Analyse. Darst. 
v. Cyaniden. I. Bellacci, R. Corelli 86, 88. 
Wiirme, spez. v. 18—600°. P. Schiibel 87, 81. 

Nickel-2-Kalium-3-cyanid (Ni'). Darst. Eigenschaften. Analyse. I. Bel- 
lueci, R. Corelli S6, 99. 

Niekelnitrat-6-Hydrat. Hydratation i. Lsg., Schmelzwirme. E. H. Riesenfeld, 
©. Milehsack S85, 401. 

Nickel-J-Silicium. Spez. Wirme. P. Schiibel 87, 81. 

2-Niekel-J7-Silicium., Spez. Wirme. P. Schiibel 87, 81. 

Nickelsulfat-6-Hydrat. Best. d. Kristallwassers. 8S. B. Kuzirian 85, 127. 

Nickelsulfid. Verh. g. Sduren, Bildungsbed., Léslichkeit, Polymerie d. ver- 
schiedenen Formen. A. Thiel, H. Gessner 86, 1. 

3-Nickel-1-Zinn. Spez. Wirme. P. Schiibel $7, 81. 

Nitrit. Bildg. b. anod. Oxyd. v. Ammoniak; Potential d. Anode. G. Oester- 
held S6, 105. 

Hypo-Nitrit. Potential b. anod. Oxydation; Rolle b. Elektrolyse v. Am- 
moniak. G. Oesterheld S86, 105. 

Nitroprussidnatrium s. Eisen-2-Natrium-J-nitroso-d-cyanid. 

Nitrosophenylhydroxylamin. Anwdg. s. Ammonsalzes (Kupferron) z. Trenng. 
d. Titans v. Eisen. W M. Thornton jr. 86, 407. 


0. 


Ofen. Graphitwiderstandsofen z. Erzeugung hoher Tempp. C. W. 
Kanolt So, 1. 
Vakuumdfen ft. hohe Temperaturen. Verwendbark. vy. Tantal u. 
Wolfram. E.'Tiede, E. Birnbrauer 87, 120. 
Vakuumofen z. Schmelzen v. Metallen. D. Lely jr., L. Hamburger 
S¢, 218. 

Okenit (CaSi,O,.2H,0). Hydrotherm. Bildg. M. Schlaepfer, P. Niggli $7, 52. 

Orthoklas. Hydrotherm. Bildg. M. Schlaepfer, P. Niggli $7, 52. 

Oxalsiiure. Molarzustand i. Lésg. N. Dhar 85, 206. 

Oxyde v. Aluminium, Chrom, Calcium, Magnesium; Smpp. C. W. Kanolt 85, 1. 

Ozon. Einw. auf anorg. Schwefelverbb. Reaktionsverlauf. Apparat. E. H. 
Riesenfeld, Th. F. Egidius 85, 217. 


P. 

Periklas s. Magnesiumoxyd. 

Phosphide d. Chroms. Darst. Analyse. Th. Dieckmann, O. Hanf 86, 294. 

Pikrinsiiure. Salze d. Pt''-Verbb. m. organ. Sulfiden. L. Tschugaeff, W. Chlopin 
S6, Zl. 

Pikrolonsiiure. Salze m. Pt"-Verbb. L. Tschugaeff, W. Chlopin 86, 254. 

Platin. Smp. C. W. Kanolt 85, 1. 
Verdamptung i. Vakuumofen. E. Tiede, KE. Birnbriiuer 87, 154. 
Widerstandsfiihigkeit gegen heiBe Salpetersiure. G. P. Baxter, 
F. L. Grover 87, 353. 

Platin-4-chlorid. Verb. m. unschmelzbarem Prizipitat. H. Saha, K. N. Choud- 
houry S6, 225. 

Platin-/-Eisen-1-nitroso-5-cyanid (Pt",Fe"). Diaithylithylendisulfid-J- 
Kisen-J-nitroso-5-ceyanid-J-Platin. Darst. Konstitut. L. Tschugaett, 
W. Chlopin 86, 250. 
2-Diiathylithylendisulfid-J-Platin-J-eisen-/-nitroso- 5-cyanid. 
Darst. Leitvermég. Konstitut. L. Tschugaeff, W. Chlopin 86, 245. 
2-Dimethylithylendisulfid-J-Platin-J-eisen-J-nitroso-5-cyanid. 
Darst. Leitvermég. Konstitut. L. Tschugaeft, W. Chlopin 86, 246. 
2-Diaithylpropylendisulfid-J-Platin-J-eisen-J-nitroso-5-cyanid. 
Darst. Konstitut. L. Tschugaeff, W. Chlopin 86, 247. 
2-Dimethylsulfid-/-Eisen-J-nitroso-5-cyanid-Platin. Darst. Kon- 
stitut. L. Tschugaetf, W. Chlopin 86, 249. 
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Platin-1-Eisen-1-nitroso-5-cyanid (Pt, Fe"). 4-Dimethylsulfid-J-Platin- 
J-eisen-J-nitroso-3-cyanid. Darst. Konstitat. L. Tschugaetf, W. 
Chlopin 86, 248. 

Platinnitroprussidate (Pt"). Komplexsalz m. organ. Sultiden. L. Tschugaeff, 
W. Chlopin 86, 244 s. Platin-/-Eisen-J-nitroso-5-eyanid (Pt"). 

Platinpikrat (Pt") 2 Diaithylathylendisulfid- 1-Platin-2-pikrat. Darst. 
Konstitut. L. Tschugaeft, W. Chlopin S6, 251. 

— 4-Dimethylsulfid-J-Platin-2-pikrat. Darst. Leitvermég. Konstitut. 
L. Tschugaetf, W. Chlopin 86, 252. 

Platinpikrolonat (Pt"), 2-Diithylithylendisulfid-J-Platin-2-pikrolonat. Darst. 
Konstitut. Tschugaett, W. Chlopin 86, 255. 

Platin-1-Quecksilber-/ eamid-5-chlorid (PUY, Hg"). Bildg. a. Platinchlorid 
u. unschmelzbarem Priizipitat. H. Saha, K. N. Choudhoury S86, 225. 

Polonium. Struktur s. Atoms. G. Oddo S7, 253. 

Polymerie d. Nickelsulfidformen. A. Thiel, H. Gessner S6, 1. 

Polymorphie v. Hydrazinium-J-nitrat. Monotropie. Smpp. d. Modifi- 
kationen. F. Sommer S6, 79. 

v. Magnesiumeme/a-silicat. O. Andersen, N. L. Boown S87, 283. 

— y. Natriumwolframat. H.S. van Klooster, H.C. Germs S86, 369. 

— v. Silicium-2-oxyd. C. N. Fenner S5, 133. 

Porigkeit v. Tiegeln a. Zirkonoxyd. O. Rutf, G. Lauschke 87, 198. 

Potential v. Ammoniak, Hydroxylamin, Hydrazin, Hyponitrit, Ni- 
trit u. Nitrat b. anod. Oxydation. G, Oesterheld S6, 105. 

-— - Elementes Blei -Kaliumjodid- Jod. H. Braune, F. Korett S87, 175. 
. Selen g. Natriumselenid. E. Berger 85, 113. 

— d Zersetzung vy. Bariumchloridlésg. m. Quecksilberkathode. 
P. P. Fedotietf, 1. Weizer 86, 325. 

Praseodym-3-Caesium-6-chlorid-5-Hydrat. R. J. Meyer, A. Wassjuchnow 
S6, 273. 

Pyrometer, optisches. Kalibrierung. C. W. Kanolt S85, 1. 

Pyrophyllit (HAISiO,). Hydrotherm. Bildg. M. Schlaepfer, P. Niggli S7, 52. 


0. 


Quarz. Hydrotherm. Bildg. M. Schlaepfer, P. Niggli S87, 52. 

— Stabilititsbezz. zu Tridymit u. Cristobalit; Zustandsdiagramm, 
Uwpp., Smp. C. N. Fenner 85, 133. 

Quarzglas. Verh. g. heibe Salpetersiiure. G. P. Baxter, F. L. Grover $7, 353. 

Quecksilberammine (Hg'). 5-Queecksilber-2-amido-3-ory-J]-carbonat- 

5-Hydrat (Hg!) (NH,Hg),CO,. 3HgO.5H,O. Bildg. a. Quecksilbercarbonat 
n. Ammoniak. H. Saha, K. N. Choudhoury 86, 239. 

— 3-Quecksilber-2-amido- 2-oxy-1-sulfat-2-Hydrat (NH,Hg'),S0, 
2HgO.2H,O.  Bildg. 2 2 ees (Hg!) u. Ammoniak. H. Saha, 
K. N. Choudhoury 86, 

Quecksilberammine (Hat), "eshte (unschmelzbarer Pri- 
zipitat). Einw. v. Halogenwasserstoffss., Konst. H. Saha, K. N. 
Choudhoury 86, 225. 

— Prizipitit, weiBer unschmelzbarer; KEinw. Halogenwasserstoffss., 
Konst., Verb. m. Platinchlorid. H. Saha, K. N. heudieaans S6, 225. 
Quecksilberbromid (Hg"). Léslichk. v. Brom i. s. Lésgg. Bildg. v. Poly- 

haloiden; Gleichgew. i. Lisg. W. Herz, W. Paul 85, 214. 

Quecksilber-4-bromid. Existenz. W. Herz, W. Paul S5, 216. 

Quecksilber-2 2-bromid-2 >. jodid. Existenz. W. Herz, W. Paul S85, 216. 

Queecksilbercarbonat (Hg'). Verh. g. Ammoniak. H. Saha, K. N. Choud. 
houry 86, 239. 

Quecksilberchloramid s. Quecksilberammine. 

Quecksilberchlorid (Hg"). Bildg. a. unschmelzbarem Prizipitat. 
H. — K. N. Choudhoury 86, 225. 

— Lésl. Jod i. s. Lésgg. Bildg. v. Polyhaloiden. Gleichgew. d. Lésg. 
W. ae W. Paul 85, 214. 
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Quecksilberchlorid. Molarzustand i. Lésg. N. Dhar 83, 206. 

Quecksilber-2-chlorid-2-jodid. Existenz. W. Stern, W. Paul S85, 216. 

Quecksilbereyanid (Hg). Molarzustand i. Losg. N. Dhar 85, 206. 

Quecksilberfluorid (Hg"). Bildg. a. unschmelzbarem Prizipitat. H. Saha, 
K. N. Chondhoury 86, 225. 

Quecksilberpolyhaloide (Hg"). Existenz. Léslichk. v. Jod u. Brom in Queck- 
silberchlorid u. Bromidlésgg. Verteilungskoeffizient v. Jod u. Brom zw. 
Quecksilberchlorid u. -bromidlisgg. u. Kohlen-4-chlorid. W. Herz, W. Paul 
So, 214. 

Quecksilberkathode. Anwdg. z. Elektrolyse v. Bariumchloridlésgg. Strom- 
ausbeute. P. P. Fedotieti, l. Weizer S6, 325. 

Quecksilbersulfat (Hg'). Verb. g. Ammoniak. H. Saha, K. N. Choudhoury 


84 
86, 239. 


R. 


Radioaktivitiit. Molekularstruktur radioaktiver Atome. G. Oddo S87, 253. 

Radium. Struktur s. Atoms. G. Oddo 87, 253. 

Rauchteilehen. Ortliche Verteilung, untersucht m. d. Kinematographen. 
RK. Lorenz, W. Eitel S%@, 357. 

Reaktion, chemische, bei sehr niedrigen Drucken. J. Langmuir 85, 261. 

Reaktionsgesehwindigkeit d. Auflisung v. Zinkblende u. Bleiglanz in 
verd. Schwefelsiure. F. Rosenkrinzer 87, 319. 
d. Bariumamalgam. Zersetzung mit u. ohne Eisen. P. P. Fedotieff, 
|. Weizer S6, 325. 
d. Stickstoffaufzehrung i. Wolframlampen. J. Langmuir 85, 261. 
s. auch Verdampfungsgeschwindigkeit. 

- s. auch Léisungsgeschwindigkeit. 

Reaktionsmechanismus d. Auflésung v. Cadmium i. Jodlésungen. R. G. 
van Name, D. U. Hill Sos, 279. 

- d. Bildg. v. N,O, N,, OQ, b. anod. Oxydation v. Ammoniaklisgg. 
(y. Oesterheld S86, 105. 
d. Umwandlung verschiedener Nickelsulfidformen. A. Thiel, 
H. Gessner S6, 1. 

Reibung, innere, v. Kaliumhaloidsalzlésgg. W. Herz 86, 338. 

- v. Kupfer-Nickellegg. N. Kurnakow, J. Rapke 87, 269. 

Relaxationszeit v. Kupfer Nickellegg., Bezz. z. Elastizitit. N. Kurnakow, 
J. Rapke S7, 269. 

Rinmans Griin. Darst., Konst. J. A. Hedvall S86, 201. 

Rohrzucker. LEinfl. a. d. Lésungsgeschw. v. Cadmium i. Jodlésungen. R. G. 
van Name, D. U. Hill 85, 279. 

Rubidium-Gold i. Doppels. s. Gold-Rubidium. 


S. 
Salpetersiiure. Bildg. b. anod. Oxyd. v. Ammoniakliésgg, Potential bei 
anod. Polarisation. G. Oesterheld S86, 105. 
Einw. a. Platin. G. P. Baxter, F. L. Grover 87, 353. 
Salpetrige Siiure. Bildg. v. Nitrit b. anod. Oxyd. v. Ammoniak, Potential d. 
Vorganges. G. Oesterheld 86, 105. 
Salzablagerungen, Stabfurter. Posthume Umwandlung. M. Rozsa 86, 163. 
Salze. Hydration i. Liésg., Best. a. d. Léslichkeit. E. H. Riesenfeld 
©. Milchsack S5, 401. 
Hydrolyse derselben. N. Dhar Sd, 198. 
Salzlegierungen vy. Magnesiumsilikaten. O. Andersen, N. L. Bowen 8%, 283. 
Salzpaar, reziprokes, NaNO, + NH,HCO, = NaHCO, + NH,NO, Léslich- 
keitsverhiltnisse. P. P. Fedotieff, J. Koltunoff 8d, 247. 
Samarium-3-Ciisium-6-chlorid-5-Hydrat. R. J. Meyer, A. Wassjuchnow 
Sh 
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Sauerstoff. bildg. b. anod. Oxydat. v. Ammoniaklisgg. G. Oesterheld 
S6, 105. 

— Gemisch m. Stickstoff. Zusammensetz d. gasférmigen Gemisches a. 
fliissigen verdampfend. E. Miiller 86, 233. 

— Einwirk. a. Salze d. einwertigen Nickels. Aktivierung. I. Bellucci, 
R. Corelli S6, 94. 

Scandium. Vorkommen, Reindarst., Verbb. R. J. Meyer, A. Wassjuch- 
now, N. Drapier, E. Bodlinder 86, 257. 

Seandium-3-acetylacetonat. Darst., Molekulargewbest. R. J. Meyer, A. Wass 
juchnow 6, 288. 

Seandium-3-Ammonium-6-fluorid. R. J. Meyer, A. W: ee 86, 275. 

Seandium-3-Ammonium-3-oxalat-5-Hydrat. F. Wirth $7, 

2-Scandium-S-Ammonium-7-oxalat-7-Hydrat. R. J. * 40 a A. Wassjuch 
now S86, 287. 

Scandium-3-Ammonium-3-sulfat. R. J. Meyer, N. Drapier S6, 279. 

2-Seandium-#4-Ammonium-J5-sulfat. R. J. Meyer, N. Drapier 86, 280. 

Seandium- 7-Ammonium- 2-sulfit-3.5-Hydrat. R. J. Meyer, N. Drapier 
86, 281. 

2-Seandium-3-carbonat-12-Hydrat. RK. J. Meyer 86, 285. 

Scandium-3-chlorid. Darst., Leitvermiigen elektr., Doppelsalzbild. KR. J. 
Meyer, A. Wassjuchnow 86, 271. 

Seandium-3-fluorid. Bildg. v. Doppelsalzen. R. J. Meyer, A. Wassjuchnow 
$6, 274. 

Scandium-3-Kalium-6-fluorid. R. J. Meyer, A. Wassjuchnow S6, 275. 

Scandium-1-Kalium-2-oxalat. R. J. Meyer, A. Wassjuehnow 86, 287 

Scandium-3-Kalium-3-oxalat-5-Hydrat. F. Wirth 87, 3. 

Scandium-3-Kalium-3-sulfat. R. J. Meyer, N. Drapier 86, 279. 

Seandium-3-Natrium-6-fluorid. R. J. Meyer, A. Wassjuchnow S6, 276. 

Scandium-J-Natrium-2-oxalat. R. J. Meyer, A. Wassjuchnow 86, 287. 

Seandium-3-Natrium-3-oxalat-5-Hydrat. F. Wirth 87, 2. 

Scandium-3-Natrium-3-sulfat-5-Hydrat. R. J. Meyer, N. Drapier 86, 279. 

Scandium-3-nitrat-4-Hydrat. R. J. Meyer 56, 283. 

2-Scandium-3-oxalat-5-Hy drat. Darst., Léslichk. i. Ammoniumoxalat 
lésg. F. Wirth 8%, 3. 

— Léslichk. i. Siiuren. Doppelsalzbildg. R. J. Meyer, A. Wassjuch 
now S6, 284. 

— Léslichk. i. Sehwefels. Léslichkeitslinie. F. Wirth $7, 11. 

2-Seandium-3-oxyd. Befreiung v. Thorium-2-oxyd durch Jodat oder 
Ammoniumfluorid. R. J. Meyer, A. Wassjuchnow 86, 266. 

— Reindarstellung. Trenng. v. Thorium-2 oxyd. R. J. Meyer 86, 262. 

2-Scandium-3-selenat-S-Hydrat. Darst., Analyse. Doppelsalzbildg. R. J. 
Meyer, N. Drapier 86, 282. 

2-Scandium-3-sulfat-5-Hydrat. Léslichk. i. W. u. Schwefels. Léslichkeits- 
linie. F. Wirth S7, 10. 

2-Scandium-3-sulfat-6-Hydrat. Darst., Leitvermg. fiquivalentes. Komplex- 
bildung. Uberfiihrungsverss. R. J. Meyer, N. Drapier S86, 276. 

Scandium-3-Hydro-3-sulfat. Darst., Loslichk. i. konz. Schwefelsiure. F. Wirth 
Si, 5. 

2-Secandium-3-sulfid. F. Wirth S¢, 5. 

2-Seandium-.3-sulfit-6-Hydrat. R. J. Meyer, N. Drapier S6, 281. 

Seandium-/-Hydroxy-l-hypo-sulfit. R. J. Meyer, N. Drapier 86. 282. 

Schmelzlinie vy Magnesiumsilikatgemischen. QO. Andersen, N. L. Bowen 
87, 283. 

— d. Selens. E. Berger So, 80. 

Sechmelzpunkt v. Aluminiumnitrid. J. Wolf 87, 128. 

— vy. 2-Aluminium-3-oxyd. E. Tiede, E. Birnbriiuer 87, 157. 

— v. Berylliumoxyd. E. Tiede, E. Birnbriiuer $7, 155. 

— v. Bor. E. Tiede, E. Birnbriiuer 87, 143. 
v. Chrom. E. Tiede, E. Birnbriiuer $7, 150. 

— y. Gold. E. Tiede, E. Birnbriiuer 87, 142. 
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Schmelzpunkt vy. Hydrazinium-/-nitrat. Zwei Modifikationen. F. Sommer 
S6, 51. 


v. Kupfer. E. Tiede, E. Birnbriuer 87, 139. 

v. Magnesiumsilikaten. O. Andersen, N. L. Bowen S87, 283. 

v. Mangan. E. Tiede, E. Birnbriiuer 87, 153. 

v. Mangan-J-oxyd. E. Tiede, E. Birnbriiuer S87, 162. 

d. Oxdyde v. Calcium, Magnesium, Aluminium u. Chrom. C. W. 


Kanolt S5, 1. 

. Selen. E. Berger 85, 79. 

. Silber. E. Tiede, E. Birnbriiuer 87, 149. 

. Silicium. E. Tiede, E, Birnbriiuer 87, 145. 

. Silicium-2-oxyd. C. N. Fenner 85, 133. 

d. Sulfate, Molybdinate u. Wolframate d. Natriums u. Kaliums. 
H. S van Klooster 8d, 49. 

v. Uranecarbid. E. Tiede, E. Birnbriiuer 87, 167. 

v. Wolframearbiden u. Wolfram-Kohlenstofflegg. O. Ruff, 
Rk. Wunsch Sd, 292. 

v. 2-Zinn-4-Alkyl-J-ory-salzen (Sn'’). P. Pfeiffer, O. Brack 87, 229. 
v. Zinn-4-chlorid- u. Zinn-4-bromid-Additionsverbb. u. Hydro- 
lysierungsprodukten. P. Pfeiffer, E. Miiller, E. Pros 87, 241. 

v. Zinn-4-chloridverbb. m. organ. Estern. P. Pfeiffer, O. Halperin 


q¢dq4<4<€4 


S7, 341. 
v. Zinn-4-bromidverbb. m. organ. Estern. P. Pfeiffer, O. Halperin 
SZ, 344. 


v. Zirkonium-2-oxyd. E. Tiede, E. Birnbriéiuer 87, 159. 

Schmelzwiirme s. Wirmeténung d. Schmelzens. 

Schwefel. Dielektrizititskonstante. E. Beckmann, O. Liesche Sd, 43. 

— Siedepunktserhéhung, molare. Verdampfungswiirme. Lésungsmittel 
b. ebullioskopischen Best. E. Beckmann, O. Liesche 8d, 35. 

Schwefel-2-oxyd. Molekularzustand i. Lésg. N. Dhar 85d, 206. 

Schwefelsiiure. Gleichgew. het. i. Syst. Fe,0,—SO,—H,.O. F. Wirth, Bb. Bakke 
S7, 13. 

Schwefelwasserstoff. Best. kleiner Mengen kolorimetrisch mit Hilfe 
der Bildg. v. Methylenblau. W. Mecklenburg, F. Rosenkriinzer 86, 143. 
Geschw. d. Bildg. a. Sulfiden u. Siure. F. Rosenkrinzer $7, 319. 
Molekularzustand i. Lésg. N. Dahr 85, 206. 

Schwindung v. Tiegeln a. Zirkonoxyd. O. Ruff, G. Lauschke $7, 198. 

Selen. Allotropie Umwandlung. Lésungsvermégen f. 2-Silber- 
selenid. Heterogene Katalyse d. Umwandlg. E. Berger Sod, 79. 
Entglasungserscheinungen d. Schmelzen. E. Berger Sd, 95. 
Molekulargew. i. Schwefel ebullioskop. Best. E. Beckmann, 
©). Liesche S5, 40. 

Potential g. Natriumselenidlésg. E. Berger 85, 113. 
-Smp. Schmelzpunktlinie. E. Berger Sd, 79. 
- Umwandlg. d. Modifikationen. Katalyse durch Silberselenid. R. Marc. 
So, 72. 
Siedepunkt v. Gold i. Vakuum. E. Tiede, E. Birnbréuer $7, 142. 
- vy. Kupfer i. Vakuum. E. Tiede, E. Birnbraiuer 87, 139. 
v. Silber i. Vakuum. E. Tiede, E. Birnbriiuer 87, 140. 
v. Wolfram. J. Langmuir 85, 261. 

Siedepunktserhéhung, molare, v. Schwefel. E. Beckmann, O. Liesche 
SD, 35. 

Silber. Verdampfungsp., Smp., Sdp. i. Vakuum. Abscheidungsformen 
d. Sublimats. E. Tiede, E. Birnbriiuer 87. 180. 
spez. Wirme v. 18—600°. P. Schiibel 87, 81. 

3-Silber-2-Antimon, spez. Wiirme. P. Schiibel 87, 81. 

Silberchlorid. Bildungswiirme. H. Braune, F. Koreff $7, 175. 

Silberjodid. Bildungswiirme. H. Braune, F. Koreff 87, 175. 

Silberselenid. Katalysator b. d. Umwandlg. d. Modifikationen d. Selens in- 
einander. R. Mare Sd, 72. 
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2-Silber-1-selenid. Léslich. i. Selen. Einfl. a. d. Smp. u. das Leitvermég. 
E. Berger 85, 83. 

Silikate. Analyse; Korr. d. Kieselsiiure wegen eingeschlossener Salze. 5S. B. 
Kuzirian Sd, 430. 

— Best. d. Natur ihrer Kieselsiure. G. Tschrmak S87, 300. 

— Bildg. a. hydrothermalen Wege. M. Schlaepfer, P. Niggli SZ, 52. 

— v. Kalium u. Natrium, Krist., Darst. a. hydrotherm. Wege, Kristall- 
form- u. optik. G. W. Morey 86, 305. 

Silicium. Smp., Verdampfungspunkt. E. Tiede, E. Birnbriiuer 87, 144. 

Silicium-?-Hydro-6-fluorid. Einw. a. Erden, seltene. Bildg. vy. Fluoriden. 
R. J. Meyer, A. Wassjuchnow 86, 274. 

Siliciumhydroxyd. Verh. b. Erhitzen m. Basen u. Wasser; hydrotherm. 
Silikatbildg. M. Schlaepfer, P. Niggli S87, 52. 

Siliclum-?-oxyd. Korrektur b. d. Analyse wegen eingeschlossener 
Salze. 3S. B. Kuzirian 85, 430. 
(Quarz, Tridymit), hydrotherm. Bildg. M. Schlaepfer, P. Niggli 
S7, 52. 
Stabilitiitsbeziehungen d. verschiedenen Formen; Umpp., Zu- 
standsdiagramm vy. Quarz, T'ridymit, Cristobalit. C. N. Fenner 5, 133. 

— Verbb. m. Magnesiumoxyd; Schmelzlinie d. Magnesiumsilikatgemische. 
O. Andersen, N. L. Bowen 87, 283. 

— Verh. gegen Alkalien u. Wasser unter Druck. G. W. Morey 
S6, 305. 

— Verh. i. Vakuumofen. E. Tiede, E. Birnbriiuer 87, 158. 

— s, auch Kieselsiure. 

Soda s. Natriumcarbonat. 

Spektrum v. Cassiopeium (Lutetium) u, Aldebaranium (Ytterbium). C. Auer 
v. Welsbach S86, 65. 

Stickstoff. Aufzehrung i. Wolframlampen.  Reaktionsmechanismus. 
J. Langmuir Sd, 261. 

- Bildg. b. anod. Oxydat. v. Ammoniaklisgg. Reaktionsmechanismus. 
G. Oesterheld 86, 105. 

— Einw. a. Aluminium. Darst. vy. Aluminiumnitrid. Verh. b. hohen Tem- 
peraturen. Dissoziation. Smp. J. Wolf 87, 120. 

— Gemisch m. Sauerstoff. Zusammensetzg. d. gasformigen Gemisches a. 
fliissigen verdampfend. E. Miiller S86, 233. 

Stickstoffhexoxyd s. Stickstoff-3-oxyd. 

2-Stickstoff-1-oxyd. Bildg. b. elektrolyt. Oxydation v. Ammoniaklisgy., Best. 
G. Oesterheld 86, 105. 

Stickstoff-3-oxyd. (Stickstoffhexoxyd). Nichtexistenz. b. EKinleiten y. Stick- 
stoff-J-oxyd i. fliissigen Sauerstoff. E. Miller 86, 230. 

iso-2-Stickstofl-4-oxyd. Nichtexistenz. E. Miller 86, 230. 

Iso-Stickstofftetroxyd s. /so-2-Stickstoff-4-oxyd. 

Stromdichte. Einfl. a.d. anod. Oxydation v. Ammoniakliéssg. G. Oester- 
held 86, 105. 

— Einfl. a. d. Ausbeute b. Elektrolyse v. Bariumchloridlésgg. 
P. P. Fedotieff, 1. Weizer 86, 325. 

Stromausbeute b. anod. Oxydation v. Ammoniaklésgg. G. Oesterheld S86, 105. 

Strontiumoxyd. Verh. g. Kohlenstoff i. Vakuumofen. E. Tiede, bk. Birn- 
briiuer S7, 164. 

— Verh. i. Vakuumofen. E. Tiede, E. Birnbriiuer 87, 156. 

Sublimation vy. Metallchioriden. Apparat dazu. D. Lely jr., L. Hamburger 
$7, 213. 

Sulfat. Best. v. Kristallwasser darin. 8S. Bb. Kuzirian Sd, 127. 

Per-Sulfat. Einw. a. Nickelsulfid. A. Thiel, H. Gessner S6, 1. 

Sulfide. Einw. a. Nickellésgg. A. Tiel. H. Gessner 86, 1. 

— organische. Komplexverbb. m. Pt", Analoga d. Base vy. Reiset. Darat., 
Leitvermég. L. Tschugaeff, W. Chlopin 86, 244. 

System, biniires, v. Magnesiumoxyd u. Silicium-2-oxyd; Schmelzlinie O. Ander- 

sen, N. L. Bowen 87, 283. 
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Systeme, disperse. (Rauchteilehen) Untersuchung m. d. Kinomatographen. 
RK. Lorenz, W. Ejitel 8%, 357. 


T. 


Tantal. Verdampfungstemperatur. E. Tiede, E. Birnbriiuer 87, 148. 
Verwendbarkeit als Heizkérper f. hohe Temperaturen. E. Tiede, 
kt. Birnbriiuer S87, 120. 
2-Tantal-5-oxyd. Verh. i. Vakuumofen. Bildg. eines niederen Oxyds, Smp. 
desselben. E. Tiede, E. Birnbriiuer $7, 161. 
Tellur. Molekulargew. i. Schwefel. ebullioskop. Best. E. Beckmann, O. Liesche 
S.. 40, 
Tellur- 2-Athylbenzylanilinium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
F. Flury 86, 188 
Tellur- 2-Athylbenzylanilinium-6-echlorid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
F. Flury 86, 176. 
Tellur-2-Allylammonium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flury 


Tellur-2- Ailylammonium-6-chlorid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flury 

Tellure2-Amidoguanidinium-6-bromié. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flury 
56, 185 

Tellur.2-é-A mylammonium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flury 
ee 120 

Seiten -dehensinatiiahain beset. Darst. Kristallf. A.Gutbier, F. Flury 

Tellur.2-é-Amylanilinium-6-chlorid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flury 
S6, 175 


Tellur-2-Benzaliithylammonium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
F. Flury S6, 195. 

Tellur-2-Benzaliithylammonium-6-chlorid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
F. Flury S6, 189. 

Tellur-2-Benzalanalinium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flury 


S6, 157. 
Tellur-2-Benzalanilinium-6-chlorid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flury 
S6, 176. 


Tellur-<-Benzalmethylammonium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
I. Flury S6, 195. 

Tellur-2-Benzalmethylammonium-6-chlorid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
I. Flury S6, 180. 

Tellur-2-Benzoylpiperidinium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
i’. Flary S6, 194. 

Tellur-2-Benzylanilinium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flury 
S6, 157. 

Tellur- 2-Benzylmethylammonium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
I’. Flury S6, 194. 

Tellur-2-Benzylmethylammonium-6-chlorid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
F. Flury 86, 180. 

Tellur-2-:-Bromanilinium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flury 
S6, ISO. 

Tellur-?-0-Bromanilinium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flury 
S6, 185. 

Tellur-2-p-Bromanilinium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flury 
S6, 156. 

Tellur-2-é-Chinolinium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flury 
S6, 194. 

Tellur-2-é-Chinolinium-6-chlorid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flury 
S6, 179. 

Tellur- 2-:-Chloranilinium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flury 
86, 154. 
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Tellur-2-2-Chloranilinium-6-chlorid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Plury 
S6, 175. 

Tellur- 2-o-Chloraniliaium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flary 
S6, 184. 

Tellur-2-p-Chloranilinium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flury 
S6, 154. 

Tellur-2-p-Chloranilinium-6-chlorid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flury 
S6, 170. 

Tellur-2- Di-i-amylammonium-6-bromid. Darst. Kristal)f. A. Gutbier 
F. Flury 86, 182. 

Tellur-2-Di-i-butylammonium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
F. Flury 86, 181. 

Tellur- 2-Di-i-butylammonium-6-chlorid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
F. Flury 86, 173. 

Tellur-2-Dichloranilinium(, 2, 4)-6-bromid. Darst. Kristallf. A. 
F. Flury 86, 184. 

Tellur- 2-Dimethyl-o-Toluidinium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. 
F. Flury 86, 188. 

Tellur-2-Dimethyl-o-Toluidinium-6-chlorid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, 

A. 
A. 


(;utbier, 


(rutbier, 


F. Flury 86, 176. 

Tellur-2-Dimethyl-p-Toluidinium-6-bromid. Darst. Kristallf. 
F. Flury 86, 189. 

Tellur-2-Dimethy!-p-Toluidinium-6-chlorid. Darst. Kristallf. 
F. Flury 86, 177. 

Tellur-2-Diphenylammonium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flury 
S6, 190. 

Tellur-2-Guanidinium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flury 
S6, 183. 

Tellur-2-Guanidinium-6-chlorid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flury 
S6, 174. 

Tellurige Siiure. Darst. G. O. Oberhelman, P. E. Browning So, 1. 


Tellur-2-Kollidinium-6-bromid. Darst.  Kristallf. A. Gutbier, F. Flury 
S6, 192. 

Tellur-2-Kollidinium-G6-chlorid, Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flury 
S6, 179. 

Tellur-2-Lutidinium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flury 
S6, 192. 

Tellur-2-Lutidinium-6-chlorid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flury 
S6, 178. 

Tellur-2-Methylbenzylanilinium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
F. Flury 86, 187. 

Tellur-2-m-Nitranilinium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flury 
S6, 156. 

Tellur- 2-0-Phenetidinium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flary 
S6, 191. 

Tellur-2-p-Phenetidinium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flary 
S6, 192. 

Tellur-2-5-Picolinium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flury 
86, 192. 

Tellur-2-5-Picolininm-6-chlorid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, FP. Flury 
S6, L78. 

Tellur-2-Piperidinium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, PF. Flury 
S6, 193. 

Tellur-2-Piperidinium-G-chlorid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. Flury 
S6, 179. 

Tellur-2-Pseudocumidinium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. 
Flury S6, 189. 

Tellur- 2-Pseudocumidinium-6-ehlorid. Darst. Krystallf. A. Gutbier, F. 
Flury 86, 178. 


Gutbier, 


(yutbier, 
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Tellursiiure. Anwdg. z. Trenng v. Brom u. Chlor i. Salzen. F. A. Gooch, 
H. |. Cole S6, 401. 

Tellur-2-Tetramethylammonium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
F’. Flury 86, 181. 

Tellur-2-Tetramethylammonium-6-chlorid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
F. Flury S6, 172. 

Tellur-2-Toluylendiammonium (1, 2,4)-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gut- 
bier, F. Flury 86, 190. 

Tellur-2-Toluylendiammonium (1,5, 4)-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gut- 
bier, F. Flury S6, 191. 

Tellur-2-Tri-i-amylammoium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. 
Flury 86, 183. 

Tellur- 2-Tri-i-amylammonium-6-chlorid. Darst. Krystallf. A. Gutbier, F. 
Flury 86, 174. 

Tellur-2-Tri-i-butylammonium-6-bromid, Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
F. Flury S86, 181. 

Tellur-2-Tri-i-butylammonium-6-chlorid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, 
I. Flury 86, 1783. 

Tellur-2-Tripropylammonium-6-bromid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. 
Flury S86, 181. 

Tellur-2-Tripropylammonium-6-chlorid. Darst. Kristallf. A. Gutbier, F. 
Flury 86, 172. 

Temperatur. LEintl. a. d. anod. Oxydation v. Ammoniaklésgg. G. Oesterheld 
SO, LOD. 

Thalliumeblorid (Tl'). Molarzustand i Lésg. N. Dhar 85, 206. 

Thorium. Keindarst. a. Thorium-4-chlorid u. Natrium. Eigenschaf- 
ten. D. D. Lely jr., L. Hamburger $7, 215. 
Struktur s. Atomes. G. Oddo S7Z, 253. 

Meso-Thorium, Struktur s. Atomes. G. Oddo 87, 253. 

Radio-Thorium, Struktur s. Atomes. G. Oddo $87, 253. 

Thorium-4-chlorid. Reindarst. D. Lely jr, L. Hamburger 87, 211. 

Thorium-?-oxyd. Abscheidung als Jodat u. als Fiuorid. R. J. Meyer, 
A. Wassjuchnow S86, 265. 

Verh i. Vakuumofen. Verdampfung. E. Tiede, E. Birnbriiuer 87, 160. 

Tiegel, feuerfeste, aus Zirkon-2 oxyd, Herstellung. O. Ruff, H. Seiferheld, O. 
Bruschke 86, 389. 

Titan. KReindarst. durch Einw. v. Titan-4-chlorid. a. Natrium. Eigen- 
schaften. D. Lely jr, L. Hamburger 87, 227. 

Trenng. v. Eisen durch Kupferron. W. M. Thornton jr. S6, 407. 
Titan-4-chlorid. Remdarst. D. Lely jr.. L. Hamburger 87, 226. 
Titan-2-oxyd. Verh. i. Vakuumofen. E. Tiede, E. Birnbriuer $7, 153. 
Tridymit hydrothem. Bildg. M. Schlaepfer, P. Niggli 87, 52. 

Stabilitétsbezz. zu Quarz u. Cristobalit; Zustandsdiagramm, 

Uwpp., Smp. C. N. Fenner 8d, 133. 
Tripelsalz. NaNO,.CaS,O,.Na,8,0,.11H,O; Bildg. aus Lésgg. ohne gleich- 
zeitige Bildg. eines binaéren Doppelsalzes. R. Kremann, H. Rodemund 86, 373. 


U. 
Uberfiihrung v. 2-Scandium-3-sulfat. R. J. Meyer, E. Bodliinder 86, 278. 
Umwandlungen, posthume, i. d. Stabfurter Salzablagerungen. M. Rozsa 86, 163. 
Umwandlungspunkt vy. Cristobalit; Veriinderlichkeit, Theorie d. Erscheinung. 
C. N. Fenner 8d, 133. 
d. Hydrazinium-/-nitrates. Zwei monotrope Modifikationen. F. Sommer 
SH, 86. 
v. Magnesium-meta-silicat. O. Andersen, N. L. Bowen S87, 283. 
d. Modifikationen vy. Selen. E. Berger 85, 79. 
- vy. Natriumwolframat. H. SS. van Klooster, H. C. Germs S6, 369. 
v. Silicium-2-oxyd (Quarz, Tridymit, Cristobalit). C. N. Fenner 
Sd, 133. 
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Umwandlungspunkt d. Sulfate, Molybd&nate u. Wolframate d. Na- 
triums u. Kaliums. Best. d. Abkiihlungs- u. Erhitzungslinien. H. 5 
van Klooster 85, 49 

— d. Tripelsalzes NaNQO,.Cas,O,.Na,8,0,.11H,O. R. Kremann, H. Rode 
mund 86, 373. 


Uran. Reindarst. durch Einw. Uran-4-chlorid a. Natrium. Eigen 
schaften. D. Lely jr., im adeno 87, 222. 
— Struktur s. Atoms. Oddo S7, 253. 


Uranearbid. Darst. i. aauntinn. Smp. E. Tiede, E. Birnbriiuer Si, 167, 

Uran-4-chlorid. are D. Lely jr, L. Hamburger 87, 221. 

Uran-2-oxyd. Verh. g. Kohlenstotf i. Vakuumofen. Carbidbildg, E. Tiede, 
E. Birnbriiuer 87, S65. 


Vv. 

Valenz. Affinitit d. Nebenvalenzen d. Zinns. P. Pfeiffer, O. Halperin 
S7, 335. 

— Best. d. Valenzen einwertigen Nickels. Methoden. I. Bellucci, R. 
Corelli 86, 92. 

2-Vanadium-3-oxyd. Verh. i. Vakuumofen. Verdampfung. E. Tiede, E. 
Birnbriiuer $7, 161. 

2-Vanadium-5-oxyd. Verh. i. Vakuumofen. Dissoz. i. 2-Vanadium-3-oxyd. 
E. Tiede, E. Birnbriuer 87, 161. 


Verdampfungsgeschwindigkeit vy. Wolfram. J. Langmuir So, 261. 
Verdampfungspunkt v, Metallen i. Vakuum. E. Tiede, E. Birnbriiuer S87, 159. 


Verdampfungswiirme v. Schwefel. E. Beckmann, 0. Liesche 85, 35. 
Verteilung v. Jod u. Brom zw. Quecksilberlésgg. u. CCl, W. Herz, W. Paul 
S5, 214. 


— brtliche, v. Rauchteilchen. R. Lorenz, W. Ejitel 87, 357. 

Volumen, spezifisches, v. Magnesiumoxyd u. 8. festen Lisgg. m. Kobalt-J-oxyd. 
J. A. Hedvall 86, 296. 

W. 

Wiirme, spezifische, v. Blei- u. Silberhalogeniden. H. Braune, F. Korett 
87, 175. 

— — vy. Metallen u. Metallverbindungen. P. Schiibel S87, 81. 

— — Salzhydraten. E. H. Riesenfeld, C. Milchsack 85, 401. 

Wiirmetheorem, Nernstsches. Priifung an Blei- u. Silberhalogeniden. H. 
Braune, F. Koreff $7, 175. 

Wiirmetinung d. Bildg. v. Blei- u. Silberhalogeniden. H.,. Braune, F. 
Korett 87, 175. 

— d. Lésung v. Blei- Silberhalogeniden. H. Braune, F. Koreff $87, 175. 

— d. Schmelzens v. Salzhydraten. E. H. Riesenfeld, C. Milchsack S85, 401. 

— der Verdam pfung v. Schwefel. E. Beckmann, O. Liesche S5, 35. 
d. Verdampfung v. Wolfram. J. Langmuir 85, 261. 

Wabussheinticlnetianedionne. Anwdg. a. d. 6rtliche Verteilung v. Rauch- 

teilchen RK. Lorenz, W. Eitel 87, 357. 

Wasser. Geschw. d. sry a. Kieselsiure. G. Tschermak $87, 300. 

— Gleichgew. het. i. Syst. Fe,O,—SO,—H,O. F. Wirth, B. Bakke 87, 15. 

— Gleichgew. het. : Syst. Fe,(SO,),— ‘Al (SO,.,—H,0. F. Wirth, B. Bakke 
87, 47. 

— d. Kristallisation, Best. i. Sulfaten. S. B. Kuzirian 85, 127. 

— Reindarst. G. P. Baxter, F. L. Grover 87, 353. 

Wasserstoff-per-oxyd. Einw. a. Kobalt- u. Kupferealz i. Alkali-hydro- 
earbonatlésg. <A. Metzl S6, 361. 

— Einw. a. Kupfersalze u. Kupferhydroxyd (Cu") i. alkohol. oder 
ither. Suspens. Bildg. v. Kupfer-2-oxyd-J-Hydrat. L. Moser S86, 380. 

— Einw. a. Sulfide i. alk. Lésg. A. Thiel, H. Gessner 86, 1. 

Widerstandsthermometer. Verw. z. ebullioskopischen Bestst. m. Schwefel. 
E. Beckmann, O. Liesche 85, 32. 
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Wismut spez. Wirme v. 18—600°. P. Schiibel 87, 81. 

Wolfram. Aufnahmefihigkeit f. Stickstoff i. Wolframlampen. J. 
Langmuir SS, 261. 
Dampftdruck u. Verdampfungsgeschw. Sdp. J. Langmuir 8d, 261. 
Legg. u. Verbb. m. Kohlenstoff. Smpp., Kleingefiige, Zustandsdiagramm. 
©. Ruth, R. Wunsch 85, 292. 
Verdampfungstemperatur. Verh. i. Vakuumofen. E. Tiede, E. Birn- 
briiuer Sé, 151. 
Verwendbarkeit als Heizkérper f. hohe Temperaturen. Herstellung 
v. Wolframstiiben. kK. Tiede, KE. Birnbriiuer 87, 120. 

Wolframate. 2-Kalium-/-wolframat. Umwandlungspp. Smp. H. 5. van 
Klooster Sod, 62. 
Natriumwolframate. Umwandlungspp. Smp. H.S. van Klooster S5, 56. 

Wolfram-/-carbid. Existenz i. Wolfram-Kohlenstofflegg., D., Smp. Kleingef. 
©. Kutt, R. Wunsch Sd, 292. 

2-Wolfram-J-carbid. Existenz i. Wolfram-Kohlenstofflegg. O. Ruff, R. Wunsch 
Se, 292. 

3-Wolfram-f-carbid. Existenz i. Wolfram-Kohlenstofflegg. Smp., Gleichgew. 
het. O. Ruff, R. Wunsch 8d, 292. 

Wolframit. Geh. a. Scandium. R. J. Meyer 86, 257. 

Wolframlampe. Aufzehrung vy. Stickstotf in ihnen bei niederen Drucken. 
J. Langmuir So, 261. 

Wolfram-2-nitrid, Bildg. i. Wolframlampen m. Stickstofffillung. J. Lang- 
muir Se, 261. 


X. Y. 


Ytterbium. Zerlegung i. Cassiopeium (Lutetium) u. Aldebaranium (Ytterbium). 
Fraktionierung. Spektra d, beiden Elemente. Atomgew. derselb. C. Auer 
Vv. Welsbach S6, DS. 

- s. auch Aldebaranium. 


Z. 


Ziihigkeit. Einfl. a. d. Lésungsgeschw. vy. Cadmium i. Jodlésungen. R. G. 
van Name, D. U. Hill Sd, 279. 

Ziithimethode f. Rauchteilchen. R. Lorenz, W. Ejitel 87, 357. 

Zink. Legg. m. Zinn u. m. Cadmium; tern. Syst. Zn, Sn, Cd. — Nachtrag. 
RK. Lorenz 85, 435. 
Wiirme spez. v. 18—600°. P. Schiibel S7, 81. 

Zinkblende. Auflésg. i. Schwefels. F. Rosenkrinzer 87, 319. 

Zinknitrat-6-Hydrat. Hydratation i. Lésg., Schmelzwirme. E. H. Riesenfeld, 
(. Milehsack S5, 401. 

Zinkoxyd. Mischkrist. m. Kobalt-/-oxyd (Rinmans Griin). J. A. Hedvall 
S6, 201. 


Zinksulfid s, auch Zinkblende. 


Zinn. Legg. m. Zink i. tern. Syst. Zn, Sn, Cd. — Nachtrag. R. Lorenz 
So, 435. 
Verdampfungspunkt. Abscheidungsformen. E. Tiede, E. Birnbriuer 
SZ, 146. 





W iirme spez. v. 18—600°. .P. Schiibel 87, 81. 

Ziun- 1-Athoxy-3-echlorid-7-Athylalkohol. Darst. Konstit. P. Pfeiffer, 
Kk. Miller, Kk. Pros S87, 243. 

2-Zinn-4-Athyl-7-oxy-2-bromid (Sn'"). Darst. Smp. Molekulargrébe. P. Pfeiffer, 
0. Brack S7, 232. 

2-Zinn-4-Athyl-1-oxy-2-chlorid (Sn'‘). Darst. Smp. Molekulargrébe. P. Pfeitter, 
QO. Brack 87, 231. 

Zinn-1-Hydroxy-3-bromid-3-Hydrat. Darst. P. Pfeiffer, E. Miller, E. Pros 
$4, 242. 
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Zinn-4-bromid. Molekulargew. i. Chloroform. P. Pfeiffer, O. Halperin 
87, 352. 

- Verbb. m. organ. Verbb. Konstit. Affinitiét d. Nebenvalenzen. P. Pfeiffer, 
QO. Halperin 87, 344. 
Verh. b. Hydrolyse. Leitfihigk. molekul. i. W. P. Pfeiffer, E. Miiller, 
E. Pros 87, 246. 

Zinn-4-bromid-2-Acetonitril. P. Pfeiffer, O. Halperin $7, 845. 

Zinn-4-bromid-2-Athyleicnamylat. P. Pfeiffer, O. Halperin $7, 344. 

Zinu-4-bromid-1-Diiithylearbonat. P. Pfeiffer, O. Halperin $7, 544. 

Zinn-4-bromid-/-Diiithylmalonat. P. Pfeiffer, O. Halperin S87, 345. 

Zinn-4-bromid-1-Dimethylsuecinat. P. Pfeitter, O. Halperin 87, 345. 

Zinn-4-bromid-?-Glykol. P. Pfeiffer, E. Miller, E. Pros S7, 244. 

Zinn-4-bromid-#4-Hydrat. Konstit. Verh. b. Hydrolyse. Leitfihigk. molek. 
i. W. P. Pfeiffer, E. Miller, E. Pros 87, 246. 

Zinn-1-Hydroxy-3-chlorid-3-Hydrat (Sn'¥). Darst. Smp. Leitfaihigk. mole- 
kular. P. Pfeiffer, E. Miller, E. Pros 87, 241. 

Zinn-#4-chlorid. Verbb. m. organ. Verbb. Konstit. Affinitét d. Neben- 
valenzen. P. Pfeitier, O. Halperin 87, 341. 

— Verh. b. Hydrolyse. Leitfiihigk. molekul. i. W. P. Pfeiffer, E. Miller, 
E. Pros 87, 246. 

Zinn-4-chlorid-2-Acetonitril. P. Pfeiffer, O. Halperin 87, 843. 

Zinn-4-chlorid-2-Athylalkohol. Darst. P. Pfeiffer, E. Miller, E. Pros S87, 243. 

Zinn-4-chlorid-2-Diiithyliither. P. Pfeitfer, O. Halperin S7, 8438. 

Zinn-4-chlorid-2-Diiithylearbonat. P. Pfeiffer, O. Halperin $7, 541. 

Zinn-4-chlorid-12-Diitithylglutarat. P. Pfeiffer, O. Halperin S87, 842. 

Zinn-4-chlorid-71-Diiithylmalonat. P. Pfeiffer, O. Halperin S87, 341. 

Zinn-4-chlorid-/-Ditithylphtalat. P. Pfeiffer, O. Halperin $7, 343. 

Zinn-4-chlorid-J-Diiithylsuceinat. P. Pfeiffer, O. Halperin $7, 542. 

Zinn-4-chlorid-7-Dimethylsuccinat. P. Pfeiffer, O. Halperin $7, 542. 

Zinn-4-chlorid-2-Glykol. P. Pfeiffer, E. Miiller, E. Pros $7, 244. 

Zinn-4-chlorid-1-Glykoldiacetat. Darst. Smp. P. Pfeiffer, E. Miller, kb. Pros 
S47, 245. 

Zinn-4-chlorid-5-Hydrat. Koustit. Verh. b. Hydrolyse. Leitfihigk. molekul. 
i. W. P. Pfeitter, E. Miller, E. Pros 87, 246. 

Zinn-4-chlorid-2-Methylalkohol. PP. Pfeiffer, E. Miiller, k. Pros S87, 245. 

Zinn-#-jodid. Molekulargew. i. Chloroform. P. Pfeiffer, O. Halperin 
87, 352. 

— Verh. g. organ. Ester. P. Pfeiffer, O. Halperin 87, 347. 

Zinn-1-Methyl-3-bromid. Verh. g. organ. Ester, Ather u. W.  P. Pfeitfer, 
QO. Halperin $7, 350. - 

Zinn-1-Methyl-3-chlorid. Verh. g. organ. Ester, Ather u. W. P. Pfeiffer, 
QO. Halperin 87, 348. _ 

Zinn - 1- Methyl-3-chlorid-2-Athylecinnamylat. P. Pfeifier, C. Halperin 
87, 348. | 

Zinn-2-Methyl-2-chlorid. Verh. g. organ. Ester, Ather u. W. LP. Pfeitter, 
QO. Halperin S87, 351. 

Zinn-l-oxyd. Bildg. a. Zinn-2-oxyd i. Vakuumofen. Verdampfung. E. Tiede, 
E. Birnbriuer 87, 160. 

Zinn-2-oxyd. Verh. i. Vakuumofen. Dissoz. z. Zinn-J-oxyd. KE. Tiede, 
E. Birnbriiuer 87, 160. 

2-Zinn-4-Propyl-1-oxy-2-bromid (Sn'’). Darst. Smp. Molekulargr. P. Pfeiffer, 
O. Brack $7, 233. 

2-Zinn-4-Propyl-1-oxry-2-chlorid (Sn). Darst. Smp. Molekulargr. P. Pfeitter, 
O. Brack 87, 232. 

Zinnstein. Analyse. Geh. a. Scandium. R. J. Meyer S6, 261. 

Zirkonium. Reindarst. durch Einw. v. Zirkonium-4-chlorid a. Natrium. Eigen 
schaften. D. Lely jr., L. Hamburger 87, 224. 

Zirkonium-4-chlorid, Reindarst. D. Lely jr., L. Hamburger $7, 225. 

Zirkon-2-oxyd. Herstellung v. Tiegeln daraus; Einfl. v. Vorbehandlung, 
Bindemitteln, Brenntemp. -—— Dichte. O. Ruff, G. Lauschke $7, 198. 
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Zirkon-2-oxyd. Verarbeitung zu feuerfesten Tiegeln. O. Ruff, 
H. Seiferheld, O. Bruschke S6, 389. | 
— Verh. i. Vakuumofen. Smp. E. Tiede, E. Birnbriiuer 87, 155. 
Zustandsdiagramm d. Reakt. NaNO, + NH,HCO, = NaHCO, + NH,NQ,. 
P. P. Fedotietf, J. Koltunoff 85, 247. 
d. rec. Salzpaares CaS,O, + 2NaNO, = Ca(NO,), + Na,8,0, neb. Lisgg. 
KR. Kremann, H. Rodemund 86, 373. 
v. Silicium-2-oxyd (Quarz, Tridymit, Cristobalit). C. N. Fenner, 
S>. 1338. 
— d. Systems Eisensulfat (Fe@“)-Aluminiumsulfat-Wasser. F. Wirth, 
B. Bakke 87, 47. 
d. Systems Fe,O,-S0,-H,O. Léslichkeitsverhaltnisse. F. Wirth, 
B. Bakke S87, 13. 
d. Systems MgO-SiO,; Schmelzlinien. O. Andersen, N. L. Bowen 
87, 283. 


 Wolfram-Kohlenstofflegg. O. Ruff, R. Wunsch 8d, 292. 
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die Bezeichnung der Koordinaten nicht zu vergessen. 


Klischees. Wenn von seiten der Herren Autoren der Zeitschrift f. anorg. 
Chemie fiir den Druck ihrer Arbeiten Klischees zur Verfiigung gestellt 
werden, so sind dieselben direkt an die 


Buchdruckerei Metxger & Wittig in Leipxeg, Hohe Strasse 1, 
zu senden. 


Ubersetzungen. Die Ubersetzung von Arbeiten, welche in englischer, franzé- 
sischer, italienischer und russischer Sprache einlaufen, wird von der Redaktion 
besorgt. 


Korrekturen. Die Herren Autoren erhalten von ihren Arbeiten Korrektur- 
abziige. Es wird ersucht, diese nach Durchsicht umgehend an die 


Buchdruckerei Metxger & Wittig in Leipxig, Hohe Strasse 1, 


zuriickzusenden. Die Korrektur von Abhandlungen, welche von auber 
europidischen Lindern einlaufen, wird, sofern nicht ein gegenteiliger Wunsch 
ausdriicklich auf dem Manuskript vermerkt ist, in der Redaktion gelesen, 
um das Erscheinen der Arbeiten nicht zu verzégern. 


Drucklegung. Die Drucklegung der Arbeiten erfolgt in der Reihenfolge des 
Einlaufes und ebenso erscheinen die Arbeiten in den Heften in dieser 
Reihenfolge, sofern nicht ein gréberer Umfang, die Herstellung der Ab- 
bildungen oder Ubersetzungen, sowie endlich die nicht umgehend erfolgte 
Riicksendung der Korrekturen Ausnahmen bedingen. 


Sonderabziige. Jedem Autor werden 50 Sonderabziige umsonst feliefert. Mehr 
gewiinschte Sonderabziige werden mit 10 Pfg. fiir den 16 seitigen Drack- 
bogen berechnet (angefangene Bogen werden voll berechnet). 














W. Spoerhase 


vorm. Staudinger & Co., Gielen. 


Veutschlands 
iiltestes Institut fiir Prizisionswagenbau. 


Analysenwagen, 
Probier- und technische Wagen. 


Anerkannt erstklassiges Fabrikat. 
HOehste Auszeichnungen. Preisliste gratis. 
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Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 





Repetitorium der Chemie. 


Mit besonderer Beriicksichtigung der fiir die Medizin wichtigen Verbindungen, 
suwie des ,,Arzneibuches fiir das Deutsche Reich“ und anderer Pharmakopéen, 
namentlich zum Gebrauch fiir Mediziner und Pharmazeuten. 


Bearbeitet von Dr. Carl Arnold, Professor der Chemie in Hannover. 
Vierzehnte, verbesserte und ergiinzte Auflage. XII u. 5748S. 1913. Geb. M. 7.50. 


Durch sein tiber 8500 Nachweise enthaltendes Register auch ein vorziig- 
liches, kaum versagendes Nachschlagebuch. 


Pharmazeutische Zeitung: Wenn ein Buch innerhalb von knapp 
25 Jahren 13 Auflagen erlebt hat, wenn es zahlreichen Generationen von Pharma- 
zeuten, Chemikern, Medizinern usw. ein Fiihrer bei ihren Anfangsstudien auf 
dem Gebiete der Chemie gewesen ist, dann braucht man einer neuen Auflage 
desselben kaum noch ein Wort der Empfehlung mit auf den Weg zu geben. 
Es sei hier nur noch auf den ausgezeichneten allgemeinen Teil hingewiesen, 
sowie auf das sehr sorgfiltig bearbeitete Inhaltsverzeichnis, welches erméglicht, 
das Buch gelegentlich auch als Nachschlagewerk zur schnellen Orientierung zu 
verwerten. 


Deutsche tierilirztliche Wochenschrift: Weit iiber den kleinen Kreis 
der Tierarzte hinaus erfreut es sich der gréBten Wertschiitzung. Fiir unsere 
Studierenden ist es eine gute Vorbereitung zur naturwissenschaftlichen Prii- 
fung; der Praktiker kann sich in dem Werke iiber alle chemischen Fragen 
unterrichten. 

Die 14. Auflage ist wiederum zeitgemi8 ergiinzt und umgearbeitet; Tier- 
und Pflanzenchemie sowie neuere technische Darstellungsmethoden sind beson- 
ders beriicksichtigt. Dem umfassenden Wort- und Sachregister, durch das es 
als Handbuch so wertvoll wird, ist die bewihrte Sorgfalt zuteil geworden. 


Zeitschrift fiir angewandte Chemie: Die neueste Auflage des Arnold- 
schen Repetitoriums zeichnet sich, obgleich vdllig umgearbeitet, gleich ihren 
Vorliuferinnen durch leicht faBliche Darstellung, Klarheit des Ausdrucks und 
Zuverlissigkeit der einzelnen Angaben aus. Besonders zu erwihnen ist die 
Einreihung einer Anzahl neuer technischer Darstellungsmethoden, sowie die 
ausfihbrliche Behandlung der Tier- und Pflanzenchemie. Ejinen besonderen 
Vorzug verleiht dagegen dem an sich sehr ausfiihrlichen Repetitorium das 
ebenso umfangreiche wie sorgfiltig bearbeitete Register, welches das Buch 
geeignet macht, gelegentlich die Stelle eines Nachschlagewerkes zu vertreten. 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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